ZEITSCHRIFT FUR 


PHYSIK 


HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 
DER 
DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 


VON 


KARL SCHEEL 


ZW EIUNDSECH ZIGSTER BAND 


Mit 300 Textfiguren 
(Abgeschlossen Mai—Juli 1930) 


VERLAG VON JULIUS SPRINGER, BERLIN 
1773.0 


a Alle Rechte, : ; 
namentlich das Recht der Ubersetzung in fremde Sprachen, vorbeh: 


SANNS ie 7 


a 6 * 85 me way eea. set Ve 
- , ; ’ 5 ae ‘asiartsdd, dives? 4 
<) ; 22 selpe bad st) 


a 


~ . 


7 - 6 
<a = ae 
‘ = 


: : ¥ 
t eee ae ; 


-t p 


Inhalt. 


Erstes und zweites Heft. 
Abgeschlossen am 12. Mai 1930. 


Alfred Coehn und Werner Specht, tiber die Beteiligung von Protonen an 
der Elektrizitatsleitung in Metallen. J. Nachweis durch Potentialmessungen. 
Mit 22 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Marz 1930). .... 2s 
C. J. Bakker und T. L. de Bruin, Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums 
(ArII). Il. Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Marz 1930) 
A.E. van Arkel und J. J.A. Ploos van Amstel, Verhinderung des Kristall- 
wachstums durch schwache Deformation. Mit 3 Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 19. Marz TOA Oe ee eT ae are oS Rene 
A.E. van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel, Rekristallisation von gedehnten 
Zinneinkristallen. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Marz 1930) 
J. Frenkel, Uber die Geschwindigkeit monomolekularer Reaktionen. (Hin- 
gegangen am 15. Marz LOBOS Dy oat Sith Pe lt Eee > eS 
Christian Moller, Zur Theorie der anomalen Zerstreuung von a-Teilchen beim 
Durchgang durch leichtere Elemente. Mit 7Abbildungen. (Hingegangen 
am 15. Marz 1930) SN eee Dene Wr oe Soe 4 
K. Butkow, Photoeffekt an Ionen in Lisungen. (Hingegangen am 18. Marz 1930) 
J. J. van Laar, Hiniges iiber die Zustandsgleichung fester Kérper bei héheren 


-_ e 8 @ 


Temperaturen und itiber die Gréfe y = (<2) * = (Eingegangen am 
v 
WRRTORTOOU) ecules iis 0s) Sipe ss teG ee. 2) Me ee Oe Eee 
J. Dorfman, Zur Frage iiber die magnetischen Momente der Atomkerne. 
(Eingegangen am 18) Marz 1930) « . . <3 += = oe isk ee 
James A. Beattie und Oscar C. Bridgeman, Eine neue Zustandsgleichung fir 
Flissigkeiten. V. Werte der Konstanten fir 14 Gase in Amagatschen und 
Berliner Einheiten. (235. Mitteilung des Research Laboratory of Physical 
Chemistry, Massachusetts Institute of Technology.) (Hingegangen am 
8. Februar 1930) i oe SR, A a em a ene 
Eduard Teller, Bemerkung zur Theorie des Ferromagnetismus. (Eingegangen 
NR iee CODON 5.0.2. Ain jateeh om See 8) pel rage as co ENS 
W. Schaffernicht, Die optischen Anregungsfunktionen der Quecksilberlinien. 
Mit 24 Abbildungen. (Hingegangen am 22.Marz 1930)... . = 
Berichtigung zu der Arbeit »Thermische Ionisation und Entartung*. Von 
Rames Majumdar und Daulat Singh Kothari ...++-+++-> 


Seite 


32 


43 


46 


49 


54 
71 


77 


90 


LV) Inhalt. 


Drittes und viertes Heft. 
Abgeschlossen am 21. Mai 1930. 


H. Backhaus, Uber die Schwingungsformen von Geigenkérpern. Mit 17 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 4. April 1930) ..... Sart : 


Hans Miiller und E.Waetzmann, Absolute Geschwindigkeitsmessungen mit 
Hitzdrahten in stehenden Schallwellen. Mit 11 Abbild. (Eingegangen 
am idbe Marz. 1 930) srs Sot ils ote we ans + ere 

P. H. Brodersen, Ausbau der c¢ ‘oly Sr ea ehh Richardt und 
Rinkel zu einer Brivisionsnetione: (Mitteilung aus dem Physikalischen 
Institut der Universitat Bonn.) Mit 2 Gens 2 (Hingegangen am 
25. Marz 1930) s A 

L. Landau und R. Peierls, Quanteneletrodynamih im Koutigufetionentet 
(Eingegangen am 12. Februar 1930) . pu ientsus,.¢> 0) elke Seen 

G. Stenvinkel, Zur Deutung einiger Peadinaoris diesem ciate in Banden- 
spektren. Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Februar 1930) . . 

H. Lessheim und R, Samuel, Zur Systematik der Bindungstypen zweiatomiger 
Molekile. Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1929). . 

C. Manneback, Die Intensitat und Polarisation der von zweiatomigen Molekiilen 
gestreuten koharenten und inkohirenten Baye Mit mee 


(Hingegangen am 1. Marz 1930)...... . 
R. Becker, Zur Theorie der Magnetisierungskurve. a. aitetong.) Mit ye 
bildungen. (Eingegangen am 18. Marz 1930) . & eer ge co 


Maria Moraczewska, Uber das Anabepenanesatereh des Se-Damptes. Mit 
4 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Marz 1930) ...... Aen Fe 


K. Basu, Relativistische Mechanik in der Fermi-Diracschen Statistik und 
die magnetische Suszeptibilitat der Gase bei hohen Temperaturen. (Hin- 
gegangen am 16.Miarz 1930) ....... 


Berichtigungem 22). eee 


Fiinftes und sechstes Heft. 
Abgeschlossen am 30. Mai 1930. 


R. Gebauer und H. Rausch v. Traubenberg, Ober den Starkeffekt dritter 
Ordnung bei den Serienlinien Hf und Hy des Wasserstoffs. Mit 2 Ab- 


bildungen. (Hingegangen am 10. April 1930) . eee 2 ae a 
R. de L. Kronig, Uber den spontanen Zerfall i ie Molekiile. Mit 
4 Abbildungen. (Eingegangen am 10. April 1930). .... oil ec ge ene 


E. Schmid und 0. Vaupel, Versuche an bewiasserten Steinsalzkristallen. (Mit- 
teilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Ser ign (Eingegangen 
amy cAprilel930)y.i72 esse eid «ie whist, 0 alee een 

S. Mrozowski, Uber die Bandeneetraan i In: See Cd-Dampfe. Mit 5 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 3. April 1930) ........4.... 

Guido Beck, Uber die Streuung von Teilchen durch Kraftfelder. Mit 7 Ab- 
bildungen. (Eingegangen am 17. Marz 1930) ..... eure 

Takeo Hori, Das Absorptionsspektrum des Natriumhydrids. Mit : Avvildungen 
(Hingegangen am 20. Mirz 1930) ... . . S%Nr. oe os eles 


Seite 


143 


167 


180 
188 
201 


208 


224 
253 
270 


279 
288 


289 


300 


311 
314 
331 


352 


4 


Inhalt. 


Felix Joachim vy. Wisniewski, Das elektromagnetische Feld von Lichtquanten. 
(Eingegangen am 28. Mrireet OOO VEE Wick PALS 2 ues oot mes 


Z.A.Epstein, Zur Theorie des Supraleitvermogens der Elemente. I. Uber 
eine thermo-elastische Charakteristik der Supraleiter. (Hingegangen am 
SieMarzelOSO) “incu ots cee a) oy * ae Vom 


Ernst Reichenbacher, Die Eichinvarianz in der Wellengleichung. (HKingegangen 
am 9. April 1980) . ri< - isco 7 epee or 8 


S. Daumichen, Eine Neuberechnung der Rotationswairme des Wasserstoffs bei 
tiefen Temperaturen. Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. April 1930) 


L. Hanert, Die Anderung der Geschofbahn infolge der Erdrotation. Mit 
3 Abbildungen. (Hingegangen am DoeMarz 19380): . .... 60's oe temaa een 


0. v. Eberhard, Bemerkungen zu vorstehenden Ausfiihrungen des Herrn 
Hanert. (Hingegangen am 24. April 1930) bo ees ee 

H. Herszfinkiel und H. Dobrowolska, Zu Herrn G. I. Pokrowskis Arbeiten: 
»Uber das Wahrscheinlichkeitsgesetz bei dem Zerfall radioaktiver Stoffe 
sehr kleiner Konzentration“ und ,Uber das Herausschleudern von a-Teilchen 
aus Atomkernen radioaktiver Stoffe durch kurzwellige Strahlung“. (Aus 
dem Radiologischen Laboratorium der Warschauer Wissenschaftlichen 
Gesellschaft.) (Hingegangen am 8. April 1930)... ++ > 


Siebentes und achtes Heft. 
Abgeschlossen am 18. Juni 1930. 


Manne Siegbahn und T. Magnusson, Zur Spektroskopie der ultraweichen 
Rontgenstrahlung. I. Mit 21 Abbild. (Eingegangen am 14. April 1930) 
Sven Fagerberg, Fokale Bigenschaften der optischen Beugungsgitter und 
Binflu8 der Gitterfehler auf die Mefgenauigkeit im ultraweichen Réntgen- 
gebiet bei Verwendung von ebenen Gittern. Mit 7 Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 14. April 1930) ee a Ss 
G. Sachs und J. Weerts, Zugversuche an Gold-Silberkristallen. (Mitteilung 
aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, Berlin-Dahlem.) Mit 
17 Abbildungen. (Hingegangen am 12. April 1930) Aes 
Ebbe Rasmussen, Das Bogenspektrum der Radiumemanation. Mit 4 Abbil- 
dungen. (Eingegangen am 1} April 1980)... =» pts > susie eee 
Clemens Schaefer und Carl Bormuth, Das ultrarote Absorptionsspektrum des 
Natriumnitrats. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. April 1930) . . 
K.C. Kar und A. Ganguli, Anwendung der verallgemeinerten Statistik auf 
thermische Ionisation. (Eingegangen am 6. April 1980) .. . 2+. 
Cornel Lanczos, Zur Theorie des Starkeffekts in hohen Feldern. Mit 3 Ab- 
bildungen. (Hingegangen am 7, April 1930) ae eee ae 
Ig. Tamm, Uber die Wechselwirkung der freien Elektronen mit der Strahlung 
nach der Diracschen Theorie des Elektrons und nach der Quanten- 
elektrodynamik. (Hingegangen am 7. April 1980)). . 6 .'. - 


368 


394 


401 


412 


414 


419 


430 


432 


435 


457 


473 


494 


508 


510 


518 


545 


VI Inhalt. 


Fr. Klingelfuss, Die Funkenspannung bei Drucken »< 760mm Hg und das 
Minimumpotential unter Beriicksichtigung der Elektrodenfunktion dar- 
gestellt. (Vierter Nachtrag.) (Eingegangen am 28. April 1930) 

Marin Katalinic, Berichtigung- zu meiner Arbeit: ,Durch Johnsen-Rahbek- 
schen Effekt erzeugte Schwingungen an Quecksilbertropfen“. Mit 1 Ab- 
DALAT ee wcayegsne Pook cot avg, otroViae le see ot a teeecsuike das i Seale ae 


Neuntes und zehntes Heft. 
Abgeschlossen am 25. Juni 1930. 


H. Schaefer, Uber die Feldverteilung in hochisolierenden und schwach leitenden 
Transformatorendlen bei hoher Gleichspannung. Mit 4 Abbildungen. 
(Kingegangen am 26, April 1980)... 04.3 5 4. .) ses ee 


G. Kurdjumow und G. Sachs, Walz- und Rekristallisationstextur von Hisen- 
blech. (Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, 
Berlin-Dahlem.) Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 26. April 1930) 


A. Giintherschulze, Die Elektronenablésung durch den Stof positiver Ionen 
bei geringen Gasdrucken. (Mitteilung aus dem Rohrenlaboratorium der 
Osram-Gesellschaft.) Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 24. April 1930) 


A. Giintherschulze und Konrad Meyer, Kathodenzerstaubung bei sehr geringen 
Gasdrucken. (Mitteilung aus dem Réhrenlaboratorium der Osram-Gesell- 
schaft.) Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 24. April 1930)... . 

A. Giintherschulze, Messungen am Langmuirschen Dunkelraum. (Mitteilung 
aus dem Rohrenlaboratorium der Osram- te Mit 2 Abbildungen. 
(Hingegangen am 24. April 1930) . SE er Tee, EP oe = 

W. Finkelnburg, Zur Frage der see oa Eontinaterlichen Wasserstoff- 
spektrums. (Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universitat Berlin.) Mit 2 Abbildungen. (EHingegangen am 29. April 1930) 


L. S. Ornstein und H. C. Burger, Intensitatsverhaltnis von Balmer- und 
Paschenlinien. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Univer- 
sitat Utrecht.) (Eingegangen am 1. Mail930) .......... ° 

M. Hirsch, Uber die Méglichkeit der Frage nach einer Aquivalenz zwischen 
elektrischen Feldern und Zentrifugalfeldern, zwischen magnetischen Feldern 
und Ooriolisfeldern. (Kingegangen am 10. Mai l930) ........ 

Ernst Leiste, Uber die elektrische Oberflachenleitfahigkeit von PreSbernstein. 
Mit 30 Abbildungen. (Eingegangen am 23. April 1930) ..... : 

I. Waller, Bemerkungen iiber die Rolle der Eigenenergie des Elektrons in der 
Quantentheorie der Strahlung. (Eingegangen am 24. Marz 1930)... 

K. Nikolsky, Das Oszillatorproblem nach der Diracschen Theorie. beer 
gegangen am 19. April 1930) ........ eaten: 6 ase tne 2 

Felix Joachim v.Wisniewski, Uber den Titec ioubag vviechid der emittiertén 
Energie und dem inneren elektrischen und magnetischen Felde der 
emittierenden Materie. (Eingegangen am 24. April1930) ...... 

Josef Zahradnitek, Das Zweikiérperproblem vom Standpunkt der speziellen 
Relativitatstheorie. (Eingegangen am 22. April1930) ...... aa: 

Josef Zahradnitek, Eine Bemerkung zu der elementaren Theorie des Zeeman- 
effektes. (Eingegangen am 22. April 1930). ........... ‘ 


Seite 


569 


584 


585 


592 


600 


607 


619 


624 


636 


640 


. 646 


673 


677 


682 


687 


694 


Inhalt. 


Harry Schmidt, Zor Dynamik der Saiten und Seile. Vierte Mitteilung: All- 
gemeine Theorie der erzwungenen Schwingungen unter besonderer Be- 
riicksichtigung beweglicher Belastungen. Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen 
FIPMLOWAPTIGL OOO) mig tome ate us ser ee ey erylonye Lenehan. Cncige® 4 

B. D. Chatterjee, Uber eine Untersuchung der Hochfrequenzentladung. Teil J: 
Luft, Stickstoff und Sauerstoff. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 
RAMEN OD) Bc aee Bie ae a) ics is Fae) ela ber o Wo, “enol He ae HK 

Wilhelm Anderson, Erwiderung auf die ,,Bemerkung* des Herrn K. Scha- 
poschnikow. (Eingegangen am 29. April 1930)i-9 es 


Elftes und zwolftes Heft. 
Abgeschlossen am 3. Juli 1930. 


E. Madelung, Geschehen, Beobachten und Messen im Formalismus der Wellen- 
mechanik. (Eingegangen am 5. Mai 1930) iS haioie a edie ie erecta ace 
I. Runge und R. Sewig, Uber den inneren Photoeffekt in kristallinen Halb- 
leitern. Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1930) 
A. Joffe, Ist die elektrische Leitfahigkeit durch die Unregelmafigkeiten des 
Kristallbaues beeinfluft? Mit 9 Abbild. (Hingegangen am 3. Mai 1930) 
F. M. Penning und C. F.Veenemans, Uber die Zusammenstife zwischen positiven 
Ionen und Atomen. Mit 11 Abbild. (Hingegangen am 2. Maie 1980). 
M. J. Druyvesteyn, Das Auftreten der N eon-Funkenlinien im negativen Glimm- 
lichte. (Eingegangen am 2. Mai 1930)... AP ea A. Ret 
G. H. Dieke und W. Lochte-Holtgreven, Uber einige Banden des Kohlenstoff- 
molekiils. (Eingegangen am 16. April 1930) ne getter 
V. Fock, ,Selfconsistent field“ mit Austausch fiir Natrium. (Eingegangen 
MINT MAIR OBO) (cnt cece, 1 oo 6 oo wie) spelen aie. Sao Le ARE 
B. Trumpy, Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. I. Mit 5 Abbil- 
dungen. (Hingegangen am 22. Aprilt 1930). 2 aee. ot ster ere 
H. J. Seemann, Die elektrische Leitfahigkeit der Cu, Au-Legierungen mit 
und ohne UOberstruktur in tiefer Temperatur. Mit 3 Abbildungen. 
(Eingegangen am 27. April 1930) ..-- +--+ ee str wrens 
N.T. Fedorow und V. I. Fedorowa, Beitrag zur Kinetik der kiinstlichen Pro- 
tanopie. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 1, April 19350) va : 
Witold Jazyna(Jacyno), Beliebige und polytropische Zustandsaénderungen. I. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 4. Mai 1930) io” cmleatam see ge aes 
Witold Jazyna (Jacyno), Ober die Zwitternatur der Molekularbewegung. II. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 4,Mai 1930)... A gh i 
B. N. Biswas, Uber die Anwendung der Karschen Theorie der intermittieren- 
den Wirkung auf Bandenspektren im Ultrarot. (Hingegangen am 
co uh chy tS Si gaa PRS CR COME Roane Titi Ss 
K. K. Mukherjee, Bemerkung zur verallgemeinerten Statistik. (Eingegangen 
am 27. April 1930) ‘ SG MaR tt 
PETER EONTOSISLE Ts) sl. (eis) oF ade HE ZM sa 0! - siete oie, Danaterts 


vil 


Seite 


696 


721 


726 


730 


746 


764 


767 


795 


806 


824 


Uber die Beteiligung } 
von Protonen an der Elektrizitatsleitung in Metallen. 


I. Nachweis durch Potentialmessungen. 


Von Alfred Coehn und Werner Specht in Gottingen. 
Mit 22 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Marz 1930.) 


. Wasserstoff wandert innerhalb eines stromdurchflossenen Palladiumdrahtes 
_ zum. negativen Drahtende und kann durch Wechsel der Stromrichtung beliebig 
oft zur Anderung seiner Wanderungsrichtung gebracht werden. 


Das behandelte Problem ist gekennzeichnet in einer kurzen Mit- 
 teilung an die Naturwissenschaften * : 

Aus der Tatsache, daf die Wasserstoffaufnahme in Palladium, 
Risen usw. fiir ein gréReres Bereich proportional der Wurzel aus dem Druck 
- erfolgt, war der SchluB gezogen worden, daB der Wasserstoff in den Metallen 
in atomistischer Form vorhanden sei. Laft man diesen SchluB als be- 
rechtigt gelten, dann liegt die Annahme nicht fern, dai die Wasserstoif- 
atome im Metall sich ahnlich verhalten wie die Metallatome selbst, d. h. dab 
ein mehr oder weniger groBer Bruchteil von ihnen Hlektronen frei gibt und 
die Atome selbst positiv geladen zuriickbleiben, da& also im wasserstoff- 
haltigen Palladium neben neutralen und positiven Metallatomen und 
Blektronen ein statistisches Gleichgewicht zwischen Wasserstoffatomen, 
Elektronen und Protonen besteht. Wahrend aber in den festen Metallen 
die Metallatome an ihren Ort im Kristallgitter gebunden sind, zeigt sich, 
daB der Wasserstoff durch diinne Folien von Palladium und Eisen leicht 
diffundiert. Einen Anhalt fir die Diffusionsgeschwindigkeit gaben 
Messungen**, bei denen an der einen Seite eines Metallbleches elektrolytisch 
Wasserstoff entwickelt und sein Erscheinen an der anderen Seite durch die 
Potentialinderung festgestellt wurde. Sind Protonen im Metall vorhanden, 
so erscheint es méglich, daB deren Bewegung durch ein Potentialgefalle im 
Metall beeinfluft wird.” 

Zur Priifung dieser Méglichkeit war yuniichst die Frage zu beantworten, 
ob die Bewegung des Wasserstoffs im Palladium sich auch auf langere 
Strecken hin verfolgen lasse in ahnlicher Weise, wie man bisher die 
Bewegung durch diinne Wande des Metalls hatte feststellen kénnen. Es 
sollte eine Stelle in der Mitte des Palladiumdrahtes elektrolytisch mit 


* A. Goehn, Die Naturwissensch. 16, 183, 1928. 
** A Coehn und H.Baumgarten, ZS. f. phys. Chem. 130, 545, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 1 ; 


2 Alfred Coehn und Werner Specht, 


Wasserstoff beladen und in nach beiden Seiten hin gleichen Entfernungen 
von der Beladungsstelle das Potential des Palladiumdrahtes gegen eine 
Normalelektrode gemessen werden. War der Draht von geniigend homo- 
gener Beschaffenheit, so war anzunehmen, da der Wasserstoff im Draht 
nach beiden Seiten gleichmafig diffundieren und seine gleichzeitige 
Ankunft an den korrespondierenden, d. h. von der Mitte nach beiden Seiten 
hin gleich weit entfernten Stellen, durch die Potentialmessungen zu erkennen 
geben wiirde. Erwies sich das als zutreffend, dann sollte em Strom durch 
den Draht geschickt und gepriift werden, ob dadurch die Diffusion des 
Wasserstoffs bevorzugt in einer Richtung — dem negativen Ende des 
Drahtes zu — erfolgt. 


I. Die Bestimmung des Wasserstoffgehalts von Palladium- 
drahten durch Widerstandsmessungen. 

Um die Diffusion des Wasserstoffs im Palladiumdraht messend ver- 
folgen zu kénnen, war es ndtig, fiir Konstanz des Ditfusionsgefalles zu 
sorgen, sich also zu vergewissern, da der Wasserstoffgehalt in der Mitte 
der beladenen Stelle wihrend der Beobachtungszeit praktisch unverandert 
blieb. Verluste der beladenen Stelle an Wasserstoff erscheinen aufer durch 
Diffusion in die unbeladenen Teile des Drahtes méglich durch Entweichen 
des Wasserstoffs aus der Drahtoberfliche. Sollte also ei Ma fir die 
Diffusionsgeschwindigkeit gewonnen werden, so war in jedem Falle fest- 
zustellen, daB der urspriinglich elektrolytisch in den Draht eingefiihrte 


Wasserstoff — wenn auch in anderer Verteilung, so doch vollstandig— — 
im Draht noch vorhanden war. Dazu sollte die Messung der Widerstands- — 


finderung benutzt werden, welche ein Palladiumdraht durch Beladung mit 
Wasserstoff erfahrt. 

Aus fritheren Untersuchungen, von denen hier nur die von Fischer* 
und von Puodziukynas** genannt seien, ist bekannt, dab der Widerstand 
eines Palladiumdrahtes bei der elektrolytischen Beladung proportional der 
Beladung bis zum 1,69fachen yom Widerstand des unbeladenen Drahtes 
anwiachst. Anfanglich, bis zur Beladung mit dem 30fachen des Draht- 
volumens, wiichst der Widerstand etwas stirker, spiter, bei der durch die 
Elektrolyse erzwungenen Beladung tiber das etwa 950fache Drahtvolumen 
hinaus, verursacht die Wasserstoffaufnahme keine Widerstandsanderung 
mehr. Der iiber 950 Volumina hinaus aufgenommene Wasserstoff wird 
nach Unterbrechung der Hlektrolyse freiwillig abgegeben. Zwischen 30 und 


* F. Fischer, Ann. d. Phys. 20, 503, 1906. 
** A. Puodziukynas, ZS.f. Phys. 46, 253, 1927. 
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- oberen Teile von Glasréhren umgebenen Platindrahte 


_ trug, zu zwei Zuleitungsstellen fiir den Strom gefiihrt. 


 Wasserstoff beladen. Als Elektrolyt diente In Schwefel- 
_ sure, deren Gehalt weit oberhalb der Umkehrkonzen- 
_ tration liegt, von der ab die Wasserstoffblaischen 
| positiv geladen sind, ihre Absorption also durch die 
negative Ladung der Kathode begiinstigt wird*. Die 
_ Widerstandsmessung geschah in der Briicke mit Wechsel- 
' strom. Um die Messung auch wihrend des Beladens 
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950 Drahtvolumina ist also der Wasserstoffgehalt des Palladiumdrahtes 
durch die Widerstandsmessung zu kontrollieren. 


Um dieses Ergebnis der geplanten Untersuchung nutzbar zu machen, 
sollte fiir verschiedene Stromdichten die Zeit bestimmt werden, welche 
zur Beladung eines bestimmten mittleren Teiles des Palladiumdrahtes bis 
zur Sattigungsgrenze erforderlich war. Dazu wurde ein Palladiumdraht 


~ von 0,1 mm Durchmesser, wie es Fig. 1 zeigt, auf ein Gestell aus diinnen 
\ Glasstaben gebracht. Der Draht, dessen Mitte in der 
Gabel a lag, wurde nach beiden Seiten iiber die 
- Gabeln b, b und die Glaskndpfe ¢, ¢ gefihrt und dann 
an 0,3mm starke Platindrahte gedreht. Die im 


waren durch einen Kork, der auch das Glasgestell 


Der Palladiumdraht wurde bis zur Grenze dd, 
d.i. auf eine Strecke von etwa 4cm, elektrolytisch mit 


_ gu ermdglichen, war in den zur Elektrolyse dienenden 


Stromkreis eine Drosselspule von 0,075 Henry eingeschaltet, die hinderte, 
daB ein Teil des Wechselstroms m den Gleichstromkreis tibertrat, was sich 
als scheinbare Verringerung des Drahtwiderstands geltend gemacht hatte. 

Wurde nun das Palladium mit geringer Stromdichte beladen — 2 mA 
auf 4cm des 0,1 mm starken Drahtes —, so erfolgte im Einklang mit den 
Ergebnissen der fritheren’ Arbeiten das Ansteigen des Widerstands an- 
fanglich proportional der Zeit und fiihrte allmihlich zu einem Grenzwert, 
der nach etwa 40 Minuten erreicht war. Von da ab stieg der Widerstand 
nicht mehr an. 

Anders aber war das Verhalten, wenn der Wasserstoff bei etwas 
héherer Stromdichte entwickelt wurde, indem dasselbe Stiick von 4c¢m 
statt mit 2 mA mit 10 mA beladen wurde. Der Verlauf ist in den Fig. 2 und3 


_ dargestellt. 


* \ Coehn und H. Baumgarten, ZS.f. phys. Chem. 130, 546, 1927. 
1* 
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Der Widerstand nimmt zunachst zu wie bei den Versuchen mit ge- 
ringerer Stromdichte, natiirlich entsprechend schneller. Plétzlich aber, 
also nicht in allmahlicher Annaherung, hért der Anstieg auf (Punkt a der 
Fig. 2); der Widerstand bleibt bei weiterer Beladung konstant. Haufig 
folgt (Punkt a der Fig. 3) auf das plétzliche Abbrechen des Anstiegs erst 
ein kurzes’ Sinken des Widerstands vor Hinsetzen des konstanten Wertes. 
Wahrend des Anstiegs ist es, wie bei der Beladung mit geringer Stromdichte, | 
gleichgiiltig, ob der Widerstand bei geéffnetem oder geschlossenem Be- 
ladestromkreis gemessen wird. Wird aber zunichst bis zum Konstant-_ 
werden des Widerstands elektrolysiert und unterbricht man dann die 
Elektrolyse (in beiden Figuren Punkt b), so steigt im stromlosen Zustand 


ehee |Sromschlib if | SramscnluB 


Sy 
ders oi 
S33t pf -- Se -- -Me------ & St. 2 
Soe 3 lSraneine S tom OmOfnung | 
is aN 39 
S { t NS 
iS XL 
Sy 8 
S Se 


&s 
Ss 


5 0 1 22 30. 35 5 0 % 20 
Zeit Min] Zeit [Min] 
Fig. 2. Fig. 3. 


der Widerstand erneut an, zuerst sehr schnell, dann langsamer, bis er sich 
nach etwa 5 Minuten einem neuen Grenzwert genahert hat. Gleichzeitig 
beobachtet man eine lebhafte Gasentwicklung am Draht. Der nach der 
Stromunterbrechung sich einstellende héhere Widerstand entspricht der 
von Fischer gefundenen maximalen Widerstandserhéhung auf das 1,69 fache 
des unbeladenen Palladiums. Bei erneutem Schliefien des Beladestrom- 
kreises findet wieder ein Absinken des Widerstands auf den ersten Wert 
statt, der, nach etwa 5 Minuten wieder erreicht ist. Diese Widerstands- 
anderung bei Offnen und SchlieBen des elektrolysierenden Stromes ist 
beliebig oft reproduzierbar, wie die Figuren andeuten, in denen die aufwarts 
gerichteten Pfeile den Zeitpunkt des Stroméffnens, die abwarts gerichteten 
den des StromschlieBens bezeichnen. 

Zur Deutung des unerwarteten Befundes wurde das Verhalten des 
Widerstands oberhalb der Sattigungsgrenze niher untersucht, indem 
dariiber hinaus die Elektrolyse mit verschiedenen Stromdichten fortgesetat 
wurde bis zum jedesmaligen Konstantwerden des Widerstands. Es wurde 


sn eS 
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so der Wasserstoff unter Druck in das Palladium gepreBt und bei Fortdauer 
des Stromes unter diesem Druck festgehalten. Ging man dabei von dem 
| bereits gesittigten Draht aus, so war das Konstantwerden des Widerstands 
sauch bei den angewandten héheren Stromdichten bereits nach 5 Minuten 
erreicht. 

_- Wurde oberhalb der Sattigungsgrenze der Widerstand wahrend des 
| Stromdurchganges gemessen, so zeigte sich deutlich, daB mit zu- 
-nehmender, durch die hdhere Stromdichte erzwungener Wasserstoff- 
 aufnahme der Widerstand sich nicht, wie bisher festgestellt, vergroBert, 
_ sondern verringert. Der Widerstand wurde bei um so niedrigeren Werten 
‘konstant, mit je hoherer Stromdichte, also bei je hdherem Potential der 
-Wasserstoff in den Palladium- 

draht gepreBt wurde. W urde 
‘dann die Elektrolyse unter- 
brochen, so entwich Wasser- 
 stoff in Blaschenform aus dem = y 

- Palladium, und der Widerstand Rs = 
| + , : : WES 
 stieg wieder. Die Ergebmisse = 

- fiir verschiedene Stromdichten 

sind in Fig. 4 dargestellt, aut 14 

der Ordinate das Verhaltnis 

der Widerstiinde vom beladenen Teri TET 

gum unbeladenen Draht beim Amp/em? 
Konstantwerden fiir die aut Fig. 4. 

der Abszisse verzeichneten 

Stromdichten. 

Man erkennt, da& bei klemen Stromdichten der Wert fiir das Wider- 
standsverhaltnis nahe dem Werte 1,69 bleibt, der (vgl.S.2) dem ge- 
sittigten Palladium gukommt. Mit wachsender Stromdichte nimmt der 
Widerstand des Drahtes schnell ab, um bei einer Stromdichte von etwa 
1 Amp./em? einen konstanten Wert anzunehmen. Das in dem Diagramm 
weiterhin noch verzeichnete Wiederansteigen des Widerstands von der 
Stromdichte 3,2 Amp./em? ab, gab sich bei naherer Untersuchung als 
Wirkung der Stromwarme bei der héheren Stromdichte zu erkennen. 
Bemerkt sei noch, daB sich durch Uberladen des Drahtes mit Wasserstoff 
das Widerstandsverhaltnis von dem Werte 1,69 bis 1,4 herabdriicken leB. 

Auf der so gewonnenen Grundlage erklaren sich die in Fig. 2 und 3 
 dargestellten Beobachtungen, indem jetzt zu der friiheren Erkenntnis, 
- da®B der Widerstand eines Palladiumdrahtes mit steigender Wasserstoff- 


° 
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aufnahme bis zur Sattigungsgrenze wachst, die neugewonnene hinzukommt, 
da der iiber die Sattigungsgrenze hinaus durch Anwendung héherer Strom- 
dichten in das Palladium eimgepreBte Wasserstoff den Widerstand nicht 
erhéht, sondern erniedrigt*. Beladt man naémlich mit héherer Stromdichte, 
dann ist in der Oberflache des Drahtes bald der Zustand der Ubersattigung 
eingetreten, wahrend das Innere noch unterhalb der Sattigung ist. Im 
Inneren also nimmt der Widerstand bei Fortgang der Beladung noch zu, 
warhend er im Randgebiet schon abnimmt. Die anfainglich bei konstanter 
Stromstarke der Zeit proportionale Widerstandszunahme erfolgt in dieser 
Periode — in der eine teilweise Abnahme sich hinzugesellt — verlangsamt; 
bis schheBlich die Zunahme unmerklich wird gegeniiber der Abnahme 
(Punkt a der Fig. 3) und nun bei Weiterbeladung nur die Abnahme be- 
merkbar bleibt: der Widerstand geht herab bis zu einem von der angewandten 
Stromdichte abhangigen konstanten Wert, da die GréBe der Uberladung 
ja nur von dem durch die Elektrolyse bei bestimmtem Potential ausgeiibten 
Druck abhingt. Wird der Strom gedffnet (Punkt b), so entweicht dieser 
,,tiberschiissige™’, die Widerstandserniedrigung bedingende Wasserstoff und der 
Widerstand steigt von selbst zu dem dem Sattigungszustand entsprechenden. 

Das erstmalige Erreichen des dem iibersattigten Zustande ent- 
sprechenden Widerstands (Punkt b) kann entweder so geschehen, wie in 
Fig. 8, indem vorher ein Anstieg bis zam Punkt a erfolgt, oder auch so, 
daB wie im Punkt a der Fig. 2 ein plotzlicher Sprung zu dem Widerstands- 
wert fiir den gesattigten Zustand eintritt. Es schemt von Zufalligkeiten ~ 
der Vorbehandlung abzuhingen, auf welchem der beiden Wege der Punkt b 
erreicht wird. Das weitere Verhalten beim Offnen und SchlieBen des 
Stromes stimmt in beiden Fallen vollig tiberein. 

Das fiir das Folgende wesentliche Ergebnis ist, dai es mit Hilfe der 
Widerstandsmessung méglich ist, einen Palladiumdraht in immer gleichem 
Betrage mit Wasserstoff zu beladen und das Verweilen des Wasserstoffs im 


Draht zu kontrollieren. 


Il. Die Diffusion des Wasserstoffs im stromlosen 
Palladiumdraht. 


1. Verfolgung der Diffusion itiber langere Strecken. Um die 
Konzentration des Wasserstoffs an der urspriinglich beladenen Stelle und 


* Auch Linde und Borelius (Ann. d. Phys. 84, 747, 1927) fanden, als 
sie einen bei tiefer Temperatur beladenen Palladiumdraht den Wasserstoff 
bei héherer Temperatur in ein Vakuum abgeben liefien, zuerst eine Widerstands- 
zunahme, dann erst Widerstandsabnahme. 
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iamit das Diffusionsgefalle von der beladenen Stelle aus konstant zu halten, 
var anfanglich so verfahren worden, dafi die Beladung des mittleren Teiles 
vahrend der Beobachtung der Diffusion stindig fortgesetzt wurde. Der 
lurch die Widerstandsmessungen erbrachte Nachweis, da® der Wasserstoff 
ois zur Sattigungsgrenze bei konstanter Temperatur auch nach Strom- 
anterbrechung festgehalten wird, fiihrte zu wesentlicher Vereinfachung 
der Versuche: Der Draht konnte zur weiteren Untersuchung aus dem 
Beladestromkreis entfernt werden. 

i Die nunmehr nachste Aufgabe war festzustellen, ob sich durch Messen 
der Potentialdifferenz gegen eme Normalelektrode an Drahtstellen, die der 
‘Beladungsstelle fern hegen, die Diffusion des Wasserstoffs im Draht ber 
‘langere Strecken verfolgen laft.. 

Bin Palladiumdraht von 0,1 mm Stirke wurde, wie die Fig. 5 zeigt, 
‘gebogen. Er wurde bis zur Grenze dd in n Schwefelséure elektrolytisch 
mit Wasserstoff beladen. Dem darautf 
“ganz in Luft befindlichen Draht 
_ wurde von unten her die Oberflache einer 
—n/10 Schwefelsiure genahert, bis sie die 
zu untersuchende spitzwinklig gebogene 
| Stelle eben beriihrte. Die Schwefelséure e's. 

war unter Zwischenschaltung einer ge- 

sittigten Kaliumnitratlosung mit der n/10 Kalomelelektrode verbunden. 
Yur Messung der Potentialdifferenz diente ein Quadrantelektrometer. 


Die urspriinglich beladene Spitze M azeigte kurz nach der Beladung 
noch das Wasserstoffpotential. Es stieg aber bald in der Richtung zum 
Sauerstoffpotential in Form einer e-Funktion, wie Fig. 6 zeigt. 

Auf dem erreichten Endwert, nahezu dem Potential der n/10 Kalomel- 
elektrode, blieb es dann monatelang. Das Potential der beiden anderen 
von dd etwa 1 cm entfernten Spitzen L und RB hielt sich nach der Beladung 

yon M zunichst 8 bis 4 Tage unveraindert auf dem urspriinglichen 
 Sauerstoffpotential, das der Draht an der Luft hatte. Dann aber, nach 
80 bis 100 Stunden, fiel das Potential der Spitzen langsam ab zum Wasser- 


; 
H 


———__—__—_—--- - 


stoffpotential. 

. Das Diagramm Fig. 7 labt erkennen, daB der Aufstieg der nach der 
Beladung das Wasserstoffpotential zeigenden Mitte und der Abfall der von 
yornherein Sauerstoffpotential zeigenden Seitenteile nicht, wie man er- 
warten sollte, zu demselben Endwert fihrt. Der Endwert, zu dem das 
Wasserstoffpotential in M nach Stromunterbrechung anstieg, lag stets 
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mehr als 0,1 Volt iber dem Endwert, zu dem das Sauerstoffpotential in R 
und L durch den im Draht hinzudiffundierenden Wasserstoff sank. 

Die Differenz riihrt offenbar daher, daB in den beiden Fallen andere 
Vorgange an der das Potential bestimmenden Drahtoberflache stattfinden. 
An der vorher als Kathode benutzten und dabei reduzierten Stelle M (Fig. 5). 
wirkt der dort in hoher Konzentration vorhandene aktive Wasserstoff auf den — 
molekularen Sauerstoff der angrenzenden Atmosphare und reduziert ihn, 
wie das bekannt ist, zu Wasserstoffsuperoxyd, das nun potentialbestimmend 
wird. An den urspriinglich oxydierten Spitzen L und R aber wird durch 
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den aus dem Inneren herandiffundierenden Wasserstoff das Oxyd reduziert, 
wobei nicht, wie durch die Reduktion von molekularem Sauerstoff, H,Ox, 
sondern direkt H,O entsteht. Das urspriingliche Oxydpotential sinkt mit 
dem Verschwinden des Oxyds unter das H,O,-Potential auf emen mehr 
dem Wasserstoffpotential sich nahernden Wert. ;, 

DaB das Verhalten der wasserstoffbeladenen Spitze MW auf die Wirkung 
molekularen Sauerstoffs zuriickzufiihren ist, zeigt sich, wenn man in 
einem weiteren Versuch das Wasserstoffpotential dadurch in ein hdheres 
Sauerstoffpotential iiberzufiihren sucht, dafi man die Spitze M, nachdem 
sie den Endwert in freier Atmosphare erreicht hat, zur Anode bei der 
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Elektrolyse macht und von Zeit zu Zeit den Strom unterbricht, um M gegen 
idie Kalomelelektrode zu messen. Das Potential steigt dann nicht stetig 
gu einem hdheren Sauerstoffwert aut, sondern es sinkt, wie Fig. 8 zeigt, 
trotz der anodischen Polarisierung gunachst zum Wasserstoffpotential ab, 
um erst dann langsam zum Sauerstoffpotential anzusteigen. Die anodische 
Polarisation zerstort gunachst das durch Verweilen des mit Wasserstoff 
‘beladenen Palladiums an der Luft entstandene Wasserstoffsuperoxyd, 
so da® bei Stromunterbrechung die Wasserstoffbeladung wieder wirksam 
wird. Nach Zerstorung des Wasserstoffsuperoxyds wird dann der Wasser- 
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stoff an der Metalloberflache durch weitere anodische Polarisation oxydiert, 
wobei in dem entstehenden starken Diffusionsgefille auch das Drahtinnere 
von Wasserstoff, und zwar starker als durch Hinbringen in ein Hochvakuum, 
befreit wird. 

Riihrte aber die in Fig. 7 dargestellte Differenz der in Luft erreichten 
Endeinstellungen beim Ansteigen von M und Absinken von R und L nur 
von der an M stattfindenden Superoxydbildung aus molekularem Sauer- 
stoff her, dann muf diese Ditferenz fortfallen, wenn man den Draht nach 
der Beladung von M in eine sauerstofffreie Umgebung bringt. Xylol erwies 
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sich dazu und fiir alle weiteren Versuche geeignet. Die Flissigkeit muBte_ 
ein Nichtelektrolyt sem, da sonst zwischen den mit Wasserstoff beladenen | 
und den unbeladenen Stellen Lokalstréme wirksam wiirden. AuSerdem_ 
mubte fiir das Folgende der Dampfdruck der Fliissigkeit die Errechaaa 
hoherer Temperaturen in bestimmten Grenzen erlauben. 

Fig.9 gibt eine Wiederholung des in Fig.7 dargestellten Versuchs | 
wieder, mit der einzigen Abweichung, dai der Palladiumdraht nach Beladung — 
der Spitze M bis dd mit Wasserstoff in Xylol aufbewahrt und nur fiir 
die kurze Zeit der Potentialmessungen an die Luft gebracht wurde. Man | 
erkennt, da die nun erreichten Endwerte beim Ansteigen des urspriinglichen — 
Wasserstoffpotentials in M und beim Absinken des Sauerstoff-, oder richtiger — 


des Oxydpotentials, in R und LZ zusammenfallen. Der Vorgang an R und L 
ist in Luft und in Xylol derselbe: Aus dem Inneren hinzudiffundierender 
Wasserstoff reduziert das Oxyd an der Oberflache; die Abfallkurve in Xylol 
(Fig. 9) ist identisch mit der in Luft (Fig. 7). Dagegen ist der Anstieg des 
Wasserstoffpotentials in M durch den weitgehenden Ausschlu8 molekularen 
Sauerstoffs betrachtlich verlangsamt und gelangt zu emem niedrigeren 
Endwert als in Luft. Die Messungen, bei denen der ganze Palladiumdraht 
nach Beladung seiner Mitte mit Wasserstoff in Xylol aufbewahrt wurde, 
erwiesen sich als sicher reproduzierbar, und so wurde dieses Verfahren bei 
allen Untersuchungen iiber die Diffusion des Wasserstoffs im Palladium und 
ihre Abhangigkeit von der Temperatur angewendet. 

Bei diesen hier sich anschlieBenden Versuchen kam es darauf an, das 
allmahliche Vordringen des Wasserstoffs genauer zu verfolgen, als es mit 
dem Draht von der Form der Fig. 5 méglich war. Denn dort konnte nur 
die Zeit gemessen werden, die der Wasserstoff zur Zuriicklegung der etwa 
1 cm langen Strecke von der Grenze dd bis zu den Spitzen R und L braucht. 
Nun aber sollten méglichst viele und nahe benachbarte Mefstellen am 
Draht geschaffen und beim Versuch die in der Zeiteinheit zuriickgelegte 
Strecke, d.h. die Zahl der MeBstellen, bestimmt werden, um die in be- 
stimmter Zeit der Wasserstoff vorgeriickt war. 

Dazu wurde die in Fig. 1 skizzierte Anordnung so abgedndert, daB der 
Draht vor dem Aufbringen auf das Glasgestell iiber einer Schablone, wie 
Fig. 10 zeigt, an etwa 50 Stellen gleichmaBig hin und her geknickt wurde, in 
Abstanden von jedesmal1,85mm. Die Knicke lagen nicht so, wie sie in der 
Figur zur besseren Erkennbarkeit gezeichnet sind, sondern um 90° aus der 
Zeichenebene gedreht. So war es méglich, an jeder Knickstelle das Potential 
gegen die n/10 Kalomelelektrode zu messen. Dies geschah, indem das ganze 
Gestell an dem oben aus dem Stopfen herausragenden Glasstab um einen 
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geeigneten Winkel nach vorn oder nach hinten vermittelst eines geeigneten 
Stativs gedreht wurde. Dann wurde der zu untersuchenden Zacke von 

‘unten her mit Hilfe eines Prazisionsstativs, welches vertikale und um eime 

i; chse horizontale Bewegung erlaubte, die Offnung a des in Fig. 11 dar- 
gestellten GefaBes genahert, bis die darin befindliche Schwefelséure die 

if Zacke eben berihrte. b war unter Zwischenschaltung einer gesittigten 

_Kaliumnitratlosung mit der n/10 Kalomelelektrode verbunden. Das als 
Mefinstrument dienende Quadrantelektrometer gab fiir ein Volt 185 Skalen- 


teile Ausschlag. 


Fig. 10. Fig. 11. 


Zu Beginn des Versuchs wird der Draht in der Mitte auf eine Lange 
yon etwa 4em, entsprechend etwa 20 Zacken, elektrolytisch mit Wasser- 
stoff beladen und die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs durch die 
WiderstandserhoOhung gemessen. Durch Messen der Potentiale an den ver- 
schiedenen Zacken wird festgelegt, wie weit die anfangliche Wasserstoff- 
beladung reicht. Sodann wird der Draht am Gestell in ein weites Probierglas 
mit Xylol getaucht, das in emem Thermostaten auf konstanter Temperatur 
gehalten wurde. Nach bestimmten Zeiten wird der Draht aus dem Xylol 
neute Potentialmessungen an den Zacken 
en der Wasserstoff innerhalb des Palladium- 


. 


| 
| 


i 
I 
emporgehoben und durch er 
festgestellt, um wie viele Zack 


drahtes vorgeriickt ist. 
Es wurde zuniichst ein langdauernder Versuch von mehr als zw6lf Tagen 
‘iber welche Strecke sich die Diffusion des Wasser- 


angestellt, um zu priifen, 
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stoffs im Palladium noch gut verfolgen laBt, und um festzustellen, ob di 
Homogenitat des Drahtes ausreicht zu emer gleichmaBigen Diffusion 
des Wasserstoffs nach beiden Seiten hin. Es war bei diesem langdauernden 
Versuch noch kein Gewicht auf Temperaturkonstanz gelegt, wie bei den 
spaiteren. Der Draht hatte von der beladenen Stelle aus je zehn Zacken, 
die in der Fig. 10 nach links mit 1 bis 10, nach rechts mit 1’ bis 10’ be- 
zeichnet sind. In Fig. 12 sind die gemessenen Potentiale in Abhangigkeit 
von der Zeit fiir jede einzelne Zacke aufgetragen. Die Potentiale der 
Zacken 1 bis 10 sind durch gestrichelte Linien verbunden, die der korre- 
spondierenden Glieder 1’ bis 10’ durch ausgezogene Linien. Das Potential 
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bleibt an den nicht elektrolytisch mit Wasserstoff beladenen Stellen zu- — 
nachst konstant auf emem bestimmten Sauerstoffpotential (+. 0,04 Volt). — 
Die Zacken 1 und 1’ nehmen dann sehr schnell Wasserstoffpotential an. — 
Je gréfer die Entfernung von der urspriinglich beladenen Stelle ist, je — 
geringer also das Diffusionsgefille ist, desto langere Zeit gebraucht der 
Wasserstoff, um von einer Zacke zur anderen zu gelangen; desto linger 
dauert auch der Abfall vom Sauerstoffpotential, was aus der Fig. 12 zu 
ersehen ist. 

Man kann weiter beobachten, wie die einzelnen Zacken nach und 
nach alle denselben Wert des Wasserstoffpotentials annehmen. Die ein- 
zelnen Werte weichen maximal nur um 0,03 Volt voneinander ab. Nach 
Erreichung des der tiefsten Stelle entsprechenden Wasserstoffpotentials 
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rfolgt bei fortschreitender Verteilung des Wasserstoffs tiber den ganzen 
Draht wieder ein langsames Aufsteigen zum Sauerstoffpotential. Die bei 
jiesem Versuch insgesamt vom Wasserstoff zuriickgelegte Strecke betrug 
..) cm. 
Bei genauer Durchfithrung dieses Versuchs mu8 es méglich sem, aus 
ler Steilheit des Abfalls zum Wasserstoffpotential auf die Geschwindigkeit 
Hes Wasserstoffs an der betreffenden Stelle zu schlieBen. Fiir das in dieser 
Arbeit angestrebte Ziel geniigte das erhaltene Ergebnis: da der Wasser- 
stoff bei den ersten korrespondierenden Stellen sehr genau, aber auch noch 
bei den spateren annahernd zu gleicher Zeit ankommt. 

2. Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit. 
Da in den geplanten Endversuchen — wie am Beginn dieser Arbeit an- 
gedeutet — ein Strom durch den Draht geschickt werden sollte, so war 
‘es erforderlich, den Einflu8 der dadurch erhéhten Temperatur des Drahtes 
auf die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs kennenzulernen. Kennt 
man die Abhangigkeit, so kann man andererseits aus der gemessenen 
‘Diffusionsgeschwindigkeit auf die im Draht herrschende ‘Temperatur 
‘schlieBen. Es wurde also die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs 
‘in einem Palladiumdraht bei den konstant gehaltenen Temperaturen von 
15, 40, 65 und 85° untersucht. 
Der Draht, gehalten wie in Fig. 10, hatte jedesmal 50 Zacken, von 
‘denen rund 20 wie friiher mit Wasserstoff beladen wurden. Der Draht 
'kam dann in das auf konstanter Temperatur gehaltene Xylol, aus dem 
) er nur fiir die Zeit der Potentialmessungen herausgenommen wurde. 
' Dadurch, dafi stets die Diffusion des Wasserstoffs von der Mitte des Drahtes 
aus untersucht wurde, die Diffusion des Wasserstoffs also gleichmabig 
nach beiden Seiten sich verfolgen lie, wurde mit einem Versuch auch 
immer gleichzeitig ein Kontrollversuch gemacht. Nur die Versuche wurden 
als giiltig erklirt, bei denen ‘nnerhalb der MeBgenauigkeit der Anordnung 
ein gleichmaSiges Diffundieren des Wasserstoffs nach beiden Seiten 
des Drahtes festgestellt werden konnte. AuBerdem wurde stets noch mit 
einem zweiten Draht genau derselbe Versuch gemacht. Die erhaltenen 
Werte waren gut reproduzierbar. Abweichungen fanden nur bei Inhomo- 
genitat des Drahtes statt, die sich dann auch im Entweichen von Wasser- 
stoff aus dem Draht zeigte, indem der Drahtwiderstand nicht konstant 
blieb, sondern abnahm. 

Aus den an den einzelnen Zacken gemessenen Potentialwerten gegen 
die n/10 Kalomelelektrode gollte erkennbar werden, bis zu welcher Lacke 
der Wasserstoff vorgedrungen ist. Nun geschieht aber die Potentialanderung 
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an jeder Zacke stetig. Zur Festlegung des Urteils dariiber, ob der Wasser- | 
stoff an einer bestimmten Zacke als bereits angekommen angesprochen 
werden darf, wurde definiert: Eine Zacke wird als vom Wasserstoff noch 
nicht erreicht bezeichnet, wenn sie noch das Sauerstoffpotential des” 
unbeladenen Drahtes zeigt. Die Zacke wird als vom Wasserstoff gana 
erreicht bezeichnet, wenn ihr Potential bereits negativ gegen die Kalomel- | 
elektrode geworden ist. Die dazwischen liegenden Werte werden arith- 
metisch aufgeteilt, je nach dem Potential der Zacke. Der Wasserstoft 
wird dann als zur Halfte oder zu einem Viertel angekommen bezeichnet. 

Dementsprechend sind die Ergebnisse fiir die vier Temperaturen in ~ 
Fig. 13 aufgetragen. Auf der Abszisse die Zeit in Stunden, auf der Ordinate ! 
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die zuriickgelegte Wegstrecke, wobei als Einheit die Entfernung zwischen 
zwei Zacken = 1,85 mm genommen ist. Die senkrecht iibereinander- 
liegenden, also fiir dieselbe Zeit geltenden Punkte, sind die Messungen 
nach links und nach rechts von der Beladungsstelle. 

Man erkennt wieder, tiber wie grobe Strecken sich die Bewegung des 
Wasserstoffs im Draht verfolgen labt; es ist nicht zweifelhaft, daB bei 
langerem Warten die Entfernung noch erheblich heraufzusetzen wire. 
Die Vorgiinge bei dieser Diffusion haben ein Analogon im Warmeiibergang 
bei der Beriihrung emes kalten und eines: warmen Korpers. Die Theorie 
liefert dafiir die Beziehung 


O = ks, (1) 


d.h. die Strecke S wird von der Warme in emer Zeit O durchlaufen, die 
proportional S? ist. Fiir den Fall der Diffusion von Wasserstoff dureh 
diinne Palladiumfolien haben Nernst und Lessing* dasselbe Gesetz als 


* Géttinger Nachr. 1902, S. 46. 
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. iltig erwiesen. Die Besonderheit dieses Falles gegeniiber dem unsrigen 
besteht darin, daB die Ausgangskonzentration an der einen Seite der 
Palladiumfolie durch fortdauernde Elektrolyse erhalten bleibt. Aus den 
Kurven der Fig. 18 ergibt sich, daB das Gesetz im vorliegenden Falle bis 
\gu einer Entfernung von 8mm erfillt ist. Dariiber hinaus trifft dieses 
Diffusionsgesetz nicht mehr zu, weil sich da die Verdiinnung des Wasser- 


-stoffs im Draht bereits bemerkbar macht und nun in der Mitte nicht mehr 
fiir die Giiltigkeit 


die Anfangskonzentration herrscht, was Voraussetzung 


des Gesetzes ist. 


Aus den aufgenommenen Kurven laBt sich 
ry Proportionalitatsiaktor k der quadratischen Beziehung 


fiir die vier untersuchten 


“‘Temperaturen de 
_berechnen. 


Tabelle 1. 
Temperatur ¢ k 6 (S = 3,7mm) 
oC | Std./mm? Std. 
15 2,48 34 
40 1,01 14 
65 0,44 6 
85 0,256 3,0 


In der Tabelle 1 stehen die aus den Versuchen berechneten Werte k 
Um eine anschauliche Vorstellung 


| fiir die vier Temperaturen ¢ (Celsius). 
Viffusionsgeschwindigkeit 


yon der GréBe der Temperaturabhingigkeit der I 
sind in einer weiteren Spalte die bei den verschiedenen Tempe- 


gu geben, 
strecke von zwei Zacken, d. h. 


» raturen erforderlichen Zeiten fiir eine Weg 
3,7 mm, vermerkt. 

Die Versuche bei 65 un 
gebrochen werden, da der \ 


d bei 85° muften frither als die anderen ab- 
Tasserstoff bei diesen Temperaturen begann, 
den Draht zu verlassen, was sich durch dessen Widerstandsabnahme be- 
merkbar machte. Bei den andern Versuchen blieb der Widerstand wihrend 
der ganzen Diffusion innerhalb der MeSgenauigkeit konstant. Selbst als 
sich der Wasserstoff von einer 4 cm langen Strecke auf eine solehe von 
' Tem verteilt hatte, war praktisch der Widerstand konstant geblieben. 
Der Widerstand eines mit Wasserstoff beladenen Palladium- 
- drahtes ist also von der Verteilung des Wasserstoffs im Draht 
unabhiangig. Dieses Ergebnis steht im Hinklang mit der von Fischer 


gefundenen linearen Proportionalitat zwischen dem Widerstand eines be- 


ladenen Palladiumdrahtes und der aufgenommenen Wasserstoffmenge. 
Bs bleibt noch zu untersuchen, welche G 


hangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der T 


esetzmaBigkeit fiir die Ab- 
emperatur gilt. Borelius 
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und Lindblom* haben festgestellt, daB fiir die Diffusion elektrolytise 
entwickelten Wasserstoffs durch entkohlte Eisenrohre die Beziehung gilt 


UNE: 


(2 


NA we 


Hierbei ist m die Menge des diffundierten Wasserstoffs, T’ die absolute 
Temperatur des Rohres, A und b sind zwei Konstanten. Bei verschiedenen 


f CHO) ve : : 
Konzentrationsgefallen Frey A diesen proportional, also 


de! 
m — B ee T (B konstant). (3) 


Zu unterscheiden ist zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit an einer 
Stelle des Drahtes und der Ausbreitungsgeschwindigkeit langs des Drahtes. 
Nur die Diffusionsgeschwindigkeit an der Beladungsgrenze, wo die Kon- 
zentration stationar ist (solange die Mitte des Drahtes noch die anfangliche 
Wasserstoffkonzentration besitzt), ist der Ausbreitungsgeschwindigkeit 
proportional. Die durch die Beladungsgrenze diffundierende Wasserstoff- 
menge m ist proportional sd ; 

dx 
an derselben Stelle. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit erhalt man durch 
Differentiation von (1) 


ebenso wie die Diffusionsgeschwindigkeit 


ds i! 
2 eet : 4 
d@ 2k8 (4) 
Es besteht demnach die Beziehung 
C, ne. 
Rg oat (5) 
oder 
C, dc 
pe 6 
oe k de« ( ) 
Gleichung (6) und (8) zusammen ergeben 
1 = ¥ KE 5 
7a — (6; 6 ik (7) 
oder 1 
logk = E+F-7, (8) 


wo FE und F zwei Konstanten sind. I ist die absolute Temperatur des 
Drahtes, k der Proportionalitatsfaktor von (1). 
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Wir haben also den Proportionalitatsfaktor der Gleichung (1) m Be- 
ziebung gebracht zu der absoluten Temperatur des Drahtes. Nimmt man 
die oben in der Tabelle 1 angegebenen Wertepaare von k und T (= t + 273°) 

| und tragt logk in Abhangigkeit von 1/T auf, so ergibt sich die in Fig. 14 
-aufgezeichnete Kurve, die recht 

genau eine gerade Linie dar- +06 

' stellt. Die von Borelius und Ne 


3 S 
Lindblom fir Eisen gefundene * a 
'Temperaturabhangigkeit der -2 
Diffusionsgeschwindigkeit von -O4 
Wasserstoff gilt in dem unter- 


suchten Temperaturinter- 
yall auch fiir Palladium. ee Noy eie A ee oe 
Die fiir das Folgende wesent- 
lichen Ergebnisse dieses Teiles 
sind: Wird die Mitte eines Palladiumdrahtes mit Wasserstoff beladen, so 
| diffundiert der Wasserstoff durch den Draht gleichmafig nach beiden Seiten. 
| Dabei konnte das Quadratgesetz der Diffusion bis auf Strecken von 8mm 
fiir vier verschiedene Temperaturen als giiltig erwiesen werden. Fir die 
 Temperaturabhiangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit gilt die vonBorelius 
b 


Fig. 14. 


und Lindblom fir Eisen gefundene Beziehung m = A - e T. Der Wider- 
stand eines mit Wasserstoff beladenen Palladiumdrahtes ist unabhangig 
yon der Verteilung des Wasserstoffs im Draht. 


Ill. Die Wanderung des Wasserstoffs in Palladiumdrahten 
unter dem Hinflu8 einer elektromotorischen Kraft. 

1. Nachweis der gesuchten Erscheinung. Fir die Untersuchung, 
ob die Bewegung des Wasserstoffs im Palladiumdraht durch ein Strom- 
gefalle beeinfluBt werden kénne, ist aus irgendwelchen bekannten Tat- 
sachen kein Anhalt zu gewinnen iiber die GréBe des anzuwendenden 
Potentialgefiilles. Aus der Uberlegung, dab die Elektronen im Uberschuf 
vorhanden sind und daf zudem ihre Geschwindigkeit gréBer anzunehmen 
ist als die der Protonen, wiirde man schlieBen miissen, daB eine wirkliche 
Verschiebung des Wasserstoffs nur bei Anwendung eines sehr hohen Potential- 
gefalles zu erwarten ist. Kin hohes Potentialgefalle verbietet sich aber 
aus dem Grunde, weil dann der Wasserstoff infolge der Stromwarme aus 
dem Draht entweicht. 

Wenn nun auch die genannten und noch weitere Uberlegungen gegen 
einen positiven Ausfall des geplanten Versuchs zu sprechen schienen, so 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 2 
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lag doch andererseits in dem Umstand, da8 Tatsachen aus verschiedenen 
Erscheinungsgebieten* immer wieder zu der Annahme fiihrten, daB der 
in Metallen geléste Wasserstoff wenigstens zum Teil in der Form von 
Protonen vorhanden sei,-ein starker Anreiz, einen zwingenden Nachweis 
fir deren Existenz zu suchen. 
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Es wurde also trotz der entgegenstehenden Argumente in Erwagung 
ihrer lediglich hypothetischen Natur unternommen, den Versuch bei so 
kleinem Potentialgefalle auszufiihren, dah die Temperaturerhéhung durch 
die Stromwirme sicher unterhalb der Grenze blieb, bei der der Wasser- 
stoff aus dem Draht zu entweichen beginnt. Die Kontrolle fiir das Ver- 
bleiben erfolgt durch die Widerstandsmessung. Fiir den Versuch diente 

* W. Richardson, Phil. Mag.7, 266, 1904; K.Bennewitz und 


P. Giinther, ZS.f. phys. Chem. 111, 257, 1924; P. Andersen, Journ. chem, 
soc. 121, 1153, 1922; O. Schmidt, ZS. f. phys. Chem. 133, 263, 1928. 
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ie gleiche Anordnung wie im zweiten Teil der Arbeit. Hin gezackter 
Draht wurde auf eine Strecke von 4cm mit Wasserstoff beladen und nach 
Messen der Potentiale der einzelnen Zacken in Xylol gebracht, welches 
mit flieBendem Wasser auf konstanter Temperatur gehalten wurde. Dabei 
aber wurde eine Spannung an den Draht gelegt, also ein bestimmter Gleich- 
strom hindurchgeschickt. Zur Kontrolle wurde auch hier jeder Versuch 
gleichzeitig zweimal gemacht. Fig. 15 zeigt das Ergebnis der Messungen 
fir eine Stromstirke von 1,25 Amp., wo also in dem beladenen Stiick 
eine Spannung von 0,32 Volt pro Zentimeter herrschte. Auf der Ordinate 
jst die zuriickgelegte Wegstrecke, auf der Abszisse die Zeit in Stunden 
aufgetragen. Gezihlt wird die Zeit von dem Aufhéren der Beladung an, 
die Zahl der Zacken vom Ende der beladenen Strecke nach beiden Seiten 
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‘hin. Die gestrichelte Kurve zeigt das Wandern des Wasserstoffs nach 
der linken, die strichpunktierte Kurve dasselbe nach der rechten Seite 
des Drahtes. Zuerst wurde der negative Pol der Spannung an die rechte 
Seite des Drahtes gelegt: Deutlich sicht man ein Voreilen des Wasserstoffs 
dorthin. Nach einiger Zeit wurde, um jede Zufalligkeit in der Beschaffenheit 
des Drahtes auszuschlieBen, die Stromrichtung umgekehrt. Man erkennt, 
_ wie der Wasserstoff sofort auf diese Anderung reagiert. Fig. 16 zeigt 
_ —um die sichere Reproduziebarkeit der Ergebnisse zu erweisen — die 
Darstellung eines unter gleichen Bedingungen der Temperatur und der 
- Stromstiirke, aber mit einem anderen Draht ausgefiihrten Versuchs. 

In beiden Figuren sind noch die arithmetischen Mittelwerte der zu 
gleicher Zeit beobachteten Werte aufgezeichnet und durch eine ausgezogene 
k Linie verbunden. Diese Linie stellt dar, wie der Wasserstoff im Draht 
gleichmaBig nach beiden Seiten gewandert ware, wenn keine Spannung 
darin die durch die hohe Stromstirke be- 
In Fig. 17 sind die arithmetischen 


2 


4 


pom Draht gelegen, wohl aber 

i dingte Temperatur geherrscht hatte. 
é 

} 
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Mittelwerte beider Versuché und dazu Punkte einer quadratischen Parabel 
aufgetragen. Man sieht, wie auch hier wieder das Diffusionsgesetz 

[Gleichung (1)] erfiillt ist. Aus dem Parameter der Parabel mu ma 
nach Fig. 14 auf die im Draht herrschende Temperatur schlieBen kenneni 


Man findet k = 0,865 und demnach ¢,=— 72°. | 
DaB bei dieser Temperatur der Wasserstoff noch nicht den Draht 
verlaBt, leachtet ein, wenn man bedenkt, daB der Draht durch die standige 
auBere Kiihlung an der Oberflaiche eine tiefere Temperatur hat. Derartig: 
Versuche wurden in groBer Zahl ausgefiihrt. Die Stromrichtung wurde 
dabei bis zu viermal gewechselt, stets mit dem Ergebnis, da’ kurz nach 
der Umkehr der Stromrichtung das Voraneilen des Wasserstoffs zu dem 
nunmehr negativen Drahtende erfolgt. | 
2. Verhalten des Wasserstoffs bei sehr kleinem Potential- 
gefalle. Versuche, eine untere Grenze der wirksamen Spannung 
zu finden. Die zuniachst erstaunliche Tatsache, daB der Wasserstoff 
im Palladium schon bei dem geringen Potentialgefalle von 0,32 Volt pro 
Zentimeter der Richtkraft des elektrischen Stromes folgt, legt es nahe, 
die Spannung noch weiter herabzusetzen und fiihrt zu der Fragestellung, 
ob sich eine Grenzspannung, eine Art Zersetzungsspannung auffinden laBt, 
unterhalb deren das Phaénomen nicht mehr nachweisbar ist. Denkbar 
ware es ja, daB der Ubertritt eines Protons aus einem Elementargitter 
des Metalls in ein anders orientiertes — da wir es bei diesen Versuchen 
nicht mit Hinkristalldrahten zu tun haben — eine bestimmte Arbeit er- 
fordert. Die Versuche zeigten, da immer weiteres Herabsetzen der Spannung 
das Phinomen nicht zum Verschwinden bringt. SchlieBlich wurde ein 
Palladiumdraht wie gewohnlich beladen und dann auf eme Temperatur 
von 40°C gebracht, bei der die gewdhnliche Diffusion des Wasserstoffs 
noch ziemlich groB und gut zu verfolgen ist, bei der aber nach den Wider- 
standsmessungen noch kein Wasserstoff den Draht verlaBt. Es wurde 
nun so lange gewartet, bis die einfache Diffusion des Wasserstoffs, die also 
bedingt ist allem durch die Konzentrationsunterschiede, fast keinen Fort- 
schritt mehr erkennen lieB, was nach etwa 80 Stunden geschehen war. 
Dann wurde ein Strom von 0,12 Amp. durch den Draht geschickt, so dah 
an der beladenen Stelle des Drahtes eine Spannung von héchstens 0,025 Volt 
pro Zentimeter herrschte. Infolge der durch den Stromdurchgang hervor- 
gerufenen Temperaturerhéhung im Draht diffundierte der Wasserstoff im 
Diffusionsgefaille zunaichst noch einige Zacken weiter. Von einem HinfluB 
der Spannung auf die Diffusion war anfangs nichts zu spiiren. Erst nach 
sechstagiger Einwirkung der Spannung war der Wasserstoff nach dem 
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egativen Drahtende um eine halbe Zacke, also um rund 1 mm, voraus- 
awandert. Ein Parallelversuch zeigte nach dieser Seite die Differenz 
iner ganzen Zacke. Nach weiteren 10 Tagen hatte der Wasserstoff nach 
er Minusseite bei dem ersten Draht einen Vorsprung von 11/, Zacken, 
‘ihrend der andere Draht eine Differenz von 91/, Zacken autwies. Zwei 
seitere Drahte wurden wihrend dieser ganzen Zeit konstant auf 40°C 
‘ehalten. Diese zeigten keinerlei Verschiedenheit in der Diffusions- 
veschwindigkeit des Wasserstoffs nach beiden Seiten des Drahtes. Die 
Jersuche beweisen, daB auch noch durch die geringe Spannung von 
),025 Volt pro Zentimeter eine Beeinflussung der Diffusion vorhanden ist. 
Aus der mittleren Differenz von zwei Zacken bestimmt sich dabei die 
Jeschwindigkeit pro Volt/cm zu 1,25 . 10-5 cm/sec. 

3. Verhalten des Wasserstoffs bei héheren Spannungen. Lie 
nan ein hdheres Potentialgefalle, in dem wiedergegebenen Beispiel 
),54 Volt pro Zentimeter, im Draht wirken, so stieg auch bei starker auBerer 
Kiihlung die Temperatur im Draht so hoch, daB ein Teil des Wasserstofts 
entwich, wie durch die Widerstandsmessung festgestellt werden konnte. 
Tndem nun der Widerstand des frischbeladenen Drahtes vor Anlegung 
des Potentialgefilles bei zwei verschiedenen Temperaturen gemessen wurde 
und dann noch der Widerstand sofort nach Hinschaltung des Stromes 
‘von 2 Amp. (durch Feststellung der Spannung an den Enden des Drahtes), 
so konnte die beim Stromdurchgang im Draht sich einstellende Temperatur 
angegeben werden. Sie betrug unter den angegebenen Verhaltnissen 110°. 
‘Aus der in Fig. 14 wiedergegebenen Beziehung konnte die Parabel abgeleitet 
‘werden, welche darstellt, wie bei der Temperatur von 110° der Wasser- 
‘stoff von der beladenen Mitte aus nach beiden Seiten diffundiert ware, 
wenn keine Spannung am -Draht gelegen und kein Wasserstoff den 
Draht verlassen hatte. In Fig. 18 stellt die durchgezeichnete Kurve diese 
Parabel dar. Das teilweise Entweichen des Wasserstoffs bei der hohen 
Temperatur gestaltet diesen Versuch zu einer besonders eindringlichen 
Erscheinungsform der Wanderung des Wasserstoffs im Stromgefille. Bei 
} der Temperatur von 110° im Draht entweicht namlich bereits so viel Wasser- 
 stoff, daB an der negativen Seite die durch den Strom zugefiihrte Menge 
gam Ersatz nicht ausreicht. Man erkennt in Fig. 18, daB an der negativen 
Seite das Vordringen des Wasserstoffs unter dem HinfluB des Stromes 
geringer ist, als die ploBe Diffusion bei derselben Temperatur gewesen 
wire, unter der Voraussetzung, daB kein Wasserstoff den Draht verlassen 
hatte. An dem positiven Ende aber, wo der infolge der hohen Temperatur 
entweichende Wasserstoff fehlt und auSerdem noch Wasserstoff im Strom- 


. 


ho 
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gefalle zum anderen Drahtende abgewandert ist, zeigt sich sogar ein 
Zuriickweichen des Wasserstoffs bis in die urspriinglich beladene 
mittlere Strecke hinein. Da wir die Zacken von den beiden Enden der 


Beladungsstelle zihlen, erscheint dieses Fortwandern aus dem beladenen’ 


Teil im den negativen Vorzeichen der den zuriickgelegten Zacken ma 
kommenden Zahlen. 
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4. Die Stromwirkung auf den Wasserstoff in Abhangigkeit 
von der Hinwirkungsdauer. Die Abhaingigkeit der Geschwin- 
digkeit von Spannung und Temperatur. Einen Einblick in die 
GesetzmaBigkeiten der Wanderung des Wasserstoffs 1m Stromgefialle 
unter AusschluB der einfachen Diffusion erhalt man, wenn man 
die Differenz der nach beiden Seiten hin zuriickgelegten Anzahl Zacken 
auftragt in Abhangigkeit von der Zeit. In Fig. 19 ist dementsprechend 
die Zahl der Zacken, um die der Wasserstoff bei den in den Fig. 15 und 16 
dargestellten Versuchen bevorzugt zum negativen Pol gewandert ist, in 
Abhangigkeit von der Einwirkungsdauer der Spannung aufgetragen. Man 
sieht, daB abgesehen von den Anfangswerten die im Potentialgefalle 
durchwanderte Wegstrecke der Dauer der Einwirkung direkt pro- 
portional ist. Die Anfangswerte zeigen kleme Abweichungen; manchmal 
ist dabei die Wirkung gréBer, manchmal kleiner als der im weiteren Verlauf 
gefundene Wert. Aber schon vom zweiten gemessenen Werte ab gilt die 


| 
| 
) 
| 


tiber die Beteiligung von Protonen usw. 23 


meare Beziehung. Die Ursache der anfanglichen Abweichung ist vermutlich 
nur darin zu suchen, da8 sich die Grenze der urspriinglichen Beladung 
nicht immer genau fixieren laBt, da sie manchmal zwischen zwei Mef- 
tellen liegt. Wurde bei emer Stromstirke von 1 Amp. in dem wie immer 
0,1 mm starken Palladiumdraht das umgebende Xylol mit Wasser von 
7° umspiilt, wodurch im Draht selbst eine Temperatur von 38° sich ein- 
stellte, wie wieder aus der einfachen Diffusion bestimmt wurde, so fand 
‘sich die lineare Beziehung zwischen der Stromdauer und der Zacken- 
differenz (nach beiden Seiten von der Beladungsstelle) bestatigt bis zu 
fetwa 150 Stunden, wie das in Fig. 20 fiir zwei gleich behandelte Drahte 
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mur Darstellung kommt. 
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Aus dem Bestehen des lmearen Verlaufs wiirde man zu dem SchluB 
gelangen, daf der Wasserstoff im Potentialgefalle mit harten Grenzen 
wandert. Die eben gemachte Feststellung aber, daB bei sehr langdauerndem 
Wirken des Stromes in derselben Richtung Abweichungen von der 
Linearitat stets in demselben Sinne sich zeigen, nimlich in emer schem- 
baren Abnahme der Stromwirkung, weist daraut, daB die Konzentration 
des vom Potentialgefalle in die urspriinglich nicht beladenen Teile gefiihrten 
Wasserstoffs sich vermindert und schlieBlich so gering wird, dafi sie an 
den zuletzt erreichten Mefstellen nicht mehr ausreicht, um gegen die 
Kalomelelektrode ein deutliches Wasserstoffpotential zu geben. Der Be- 
weis fiir diese Deutung wird erbracht, indem man nach Erreichung der 
Wirkungsverminderung die Stromrichtung umkehrt. Die Spuren von 
Wasserstoff verschwinden dann aus den seine Anwesenheit nur eben noch 
andeutenden Zacken so rasch, daB die der neuen Stromrichtung ent- 
| sprechende Wirkung erheblich verstarkt erscheint, wie in Fig. 20 deutlich 


hervortritt. 
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Versuche, einerseits bei konstanter Temperatur den HinfluB des 
Potentialgefalles, andererseits bei konstantem Potentialgefalle den Ein- 
fluB der Temperatur zu studieren, erwiesen sich fiir den ersten Teil als 
nicht durchfithrbar. Denn die Temperaturerhéhung im Draht, die bei 
einer fiir diese Messungen:in Betracht kommenden Steigerung der Strom- 
starke sich einstellt, ist durch auBere Kihlung nicht zu kompensieren. 
Versuche mit intermittierendem Gleichstrom, bei dem wahrend der 
mehrere Sekunden betragenden 
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8 SS fe d. h. stromlose Diffusion  statt- 
NY x ee findet, wihrend des sehr viel 
S§ i nose “ kiirzeren Stromschlusses aber 
s kr iPeuerige a Diffusion auf der einen Seite 
Spe eS ait one vermehrt, auf der anderen Seite 
BN9 i vermindert um die Bewegung 
s Se oe im Potentialgefalle, ergaben be- 
8 Se We ee a ziiglich der Temperatur im Draht 
8s : y, j ee | schwer tibersehbare Verhaltnisse 
BS 2, j und entbehrten der sicheren Re- 
part) Jerre ors = produzierbarkeit. Wohl aber war 
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Zeit [Stunden] ~~e~— 4-5 es moglich, beikonstantem Poten 


* tialgefaille die Temperatur im 
Fig. 21. 


Draht von auBen her durch das 
Heizbad zu erhéhen. So wurde im AnschluB an den zuletzt geschilderten 
Versuch, in welchem bei emer Stromstirke von 1 Amp. durch auBere 
Kihlung die Temperatur des Drahtes auf 33°C gehalten worden war, 
jetzt bei der festgehaltenen Stromstiirke von 1 Amp. die Temperatur im 
Draht von auBen her auf 49°C gesteigert ..., wie wieder aus den Kurven 
fiir die stromlose Diffusion entnommen werden konnte. Man erkennt in 
Fig. 21, die in der Anlage der Fig. 15 gleicht, wie die Spannung auf die 
Wanderung des Wasserstoffs wirkt, wenn der Draht wahrend langer Zeit 
in derselben Richtung polarisiert wird. Die gestrichelte Kurve (b) 
zeigt das Wandern des Wasserstoffs nach der linken (bis U_positiven, 
dann negativen), die strichpunktierte (a) nach der rechten (bis U negativen, 
dann positiven) Seite des Drahtes. Die ausgezogene Linie gibt die arithmeti- 
schen Mittelwerte beider Kurven, stellt also die eimfache Diffusion bei 
der im Draht herrschenden Temperatur dar. Infolge der stromlosen, durch 
die erhéhte Temperatur beschleunigten Diffusion im Konzentrations- 
gefille wird die Bewegung des Wasserstoffs zunaichst nur zum positiven 
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Wahrend aber die Spannung konstant bleibt, nimmt 


Yol hin erkennbar. 
weichen von Wasser- 


‘as Konzentrationsgefalle mit der Zeit durch das Ent 
toff beschleunigt ab, so dab schlieBlich die Wirkung der Spannung iiber- 
viegt, die Folge ist ein Fortwandern des Wasserstoffs aus dem positiven 
Inde der urspriinglich beladenen Stelle. Die punktiert eingezeichnete 
Xurve stellt wieder die Differenz der zuriickgelegten Zacken aut beiden 
Seiten, also die Wirkung der Spannung allen dar und la8t den be- 
hriebenen Verlauf erkennen. Die Ditferenz der Zacken zeigt sich zunachst 


¢. 
wie in den friiheren Fallen der Binwirkungsdauer direkt proportional ; 


Jann wichst sie weniger stark an, nimmt aber bei Stromumkehr wieder 


starker zu. Bis U ergibt sich die punktierte Kurve als die Differenz der 
urven a und b. Die Wanderung des Wasserstoffs wurde bei diesem Ver- 
uch bis zu emem Unterschied von 14 Zacken, d. i. 2,6 cm, verfolgt. 

Die gefundene lineare Beziehung zwischen der durchwanderten Weg- 
strecke und der Einwirkungsdauer gibt em Mittel, den Hinflu8 von Spannung 
‘und Temperatur auf die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstofis ge- 
‘sondert zu erhalten. Aus den bisherigen Ergebnissen war zu folgern, daB 


‘die Wirkung der Spannung auf dieWanderung des Wasserstoffs der Span- 
‘nung direkt proportional ist. Diese Folgerung ist im Hinklang mit dem 
‘Ergebnis des friiheren Abschnitts, daB eine Minimalspannung fiir die Be- 
“wegung des Wasserstoffs im Stromgefalle nicht auffindbar ist, und findet 
‘im folgenden Bestatigung durch die Feststellung, daB die bei verschiedenen 
‘Spannungen bestimmten Wanderungsgeschwindigkeiten des Wasserstoffs 
“sich gut in eine Kurve (Fig. 22) fir die Temperaturabhingigkeit der Ge- 
' schwindigkeiten einordnen. Zur Vervollstandigung der dargestellten 
'Messungsreihe wurden noch Versuche mit 1 Amp. und 0,8 Amp. aus- 
gefiihrt. Das Xylol wurde dabei einmal mit flieBendem Wasser von 7° C, 
dann mit solehem von 25, 33 und 40° gleichmaBig temperiert. Die Be- 
stimmung der Temperatur der Drahte geschah wie frither durch Ermittlung 
der Diffusionskonstanten aus der einfachen Diffusionsgeschwindigkeit aut 
Grund der Fig. 14. Mit einer Stromstirke von 0,25 Amp. und Kihlung 
mit flieBendem Leitungswasser gelang es auBerdem noch, die Temperatur 
| im Drabt aut 10°C zu halten. Infolge der geringen Spannung war jedoch 
auch keine starke Einwirkung auf die Bewegung des Wasserstoffs zu er- 
-warten. Daher wurden bei diesem Versuch nach genauer Festlegung der 
_ Grenzen der Wasserstoffbeladung erst nach 19 Tagen die Potential- 
- messungen wiederholt. Sechs gleichzeitig ausgefiihrte Versuche zeigten 
! nach dieser Zeit ein Wandern des Wasserstoffs im Potentialgefalle um die 


 Entfernung von 2, 2, O/5, 13/4, 13/,, 2 Zacken. Da die Grenze, bis 2u 
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der die urspriingliche Wasserstoffbeladung reicht, gerade mitten awiscla 
zwei Zacken liegen kann, also nicht genau zu ermitteln ist, befinden sich 
die gefundenen Werte innerhalb der Fehlergrenze. Bei den friither an- 
gefiihrten Messungen hob sich der Fehler dadurch heraus, daB die Wirkung 
der Spannung sehr viel gréBer war und deshalb die Messungen in viél 
kiirzeren Zeitabstinden wiederholt werden konnten. In dem eben ge- 
schilderten Falle, in welchem fiir jeden Einzelversuch nur eine Messung 
vorlag, wurde der Fehler durch Mittelung iiber die schon angegebenen 
Werte von sechs Versuchen beseitigt. In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse 
der in dieser Richtung unternommenen Versuche zusammengestellt. Die 
angegebenen Werte sind jeweils das Mittel aus drei Kinzelversuchen. Nur 
der Wert der letzten Zeile wurde wie erwihnt aus sechs Hinzelv on 


ermittelt. 
Tabelle 2 
| Temperatur | Zeit zur 
SAA eats pale uM Wh B= Taw, Zuriicklegung | | Geschwindigkeit 
| des des || ¥1= Wis + 0,002 at) einer Zacke | hei 1 Volt pro em 
| Bades | Drahtes = 1,85mm | in cm/sec - 108 
Amp. || Ohm/em Volt | Stdn. | 
1,25 i 110 | 730 0,256 0,32 59. eee 
1,0 40 =") *- GOMER 0,250 0,250 8,69 2,41 
1,0 || 385 49 | 0,245 0,245 10,7 1,96 
1,071 <7 ssi 0,938 0.238 20.6. | aaa 
0,8 seg AN yan. || 0,246 0,197 14,7 DSC F 
O81 Roc) ed 0,232 | 0,186 36 0,76 
O25 te ata © LO 0,227 | 0,057 228 0,395 


Die Tabelle gibt die durch den Draht geschickte Stromstarke, die 
Temperatur des Bades, die aus der Diffusionsgeschwindigkeit berechnete 
Temperatur des Drahtes, den der Temperatur entsprechenden Widerstand 
des Drahtes, die demnach am Draht pro Zentimeter anliegende Spannung, 
die zur Erzeugung der Differenz um eine Zacke erforderliche Zeit und 
schlieBlich die daraus berechnete Geschwindigkeit in cm/sec. 

Kine VergréBerung des Temperaturintervalls ist schwierig. Nach 
oben ist sie dadurch beschrankt, da bei hdheren Temperaturen der Wasser- 
stoff den Draht verla8t. In das Gebiet tieferer Temperaturen kommt 
man schlecht, weil zur Erzielung einer deutlichen Protonenwanderung 
infolge der gerimgen Geschwindigkeit der Protonen die Spannung nicht 
zu klein gewihlt werden darf, hohe Stromstarken aber eine wirksame 
Kiihlung erschweren. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, steigt die Geschwindigkeit mit der 
Temperatur und damit auch die Beteiligung des Wasserstoffs an der Strom- 
leitung. In mit Wasserstoff beladenem Palladium haben wir demnach 
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ektronenleitung, die mit steigender Temperatur abnimmt, und anderer- 
seits. die den Protonen zugeschriebene Leitung, die mit steigender Tempe- 

Mit anderen Worten: Die Elektronenleitung bedingt 
die Protonenleitung einen negativen Temperaturkoeffi- 
Hiermit erklart sich der Befund von Beckmann™*, 
nen Palladium ein klemerer Temperatur- 


‘atur zunimint. 
einen positiven, 
zienten des Widerstandes. 
lai dem mit Wasserstoff belade 
koeffizient des Widerstandes zukommt als dem reinen Metall. 
Auf Grund der zum Ausgang genommenen Vorstellung, dai der Wasser- 
stoff im Palladium in Atome und weiterhin in Proton und Elektron disso- 
ziiert ist, JaBt sich die experimentell gefundene Temperaturabhaingigkeit 
‘der Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs im Stromgefalle, also die 
Temperaturabhangigkeit der Protonenwanderung in folgender Weise dar- 
stellen. Bei der stromlosen Diffusion wandern Proton und Blektron zu- 
sammen und lassen sich wie die Jonen eines Elektrolyten nicht. im merklicher 
‘Weise voneinander trennen. Ihre gemeinsame Diffusionsgeschwindigkeit, 
d.i. also die Diffusionsgeschwindigkeit atomaren Wasserstoffs, ergab sich 
-aus den Messungen des zweiten Teiles dieser Arbeit. Die in der Zeit- 
| einheit durch den Querschnitt q diffundierende Wasserstoffmenge ™ ist 
| bestimmt durch die Geschwindigkeit U der Protonen und V der Elektronen, 
die Gaskonstante R, die absolute Temperatur J’ und das Konzentrations- 


de 
gefille —: 2UV de 
H =— — =* Tq —=- 
4d sy U+V ne da 
Bei den Versuchen war q konstant (2r = 0,1 mm). Daher wird 
d U : 
ij m = a T const — 
Nun ist aber nach der Gleichung (6), 8. 16 
C, de 
Ni ae ee 
: k da 


worin k der Proportionalitatsfaktor der Beziehung O = kS? ist (5. 14). 
vengefaBt ergeben die beiden Gleichungen: 

Bis 
See 
af im Nenner die Geschwindigkeit der Protonen U 
assigen ist, ergibt sich 


Zusamn 


aS — const fbf 
k 


Da anzunehmen ist, d 
gegen die der BJektronen zu vernachl 


: — const UT oder Uk T = const. 


* Ann. d. Phys. 46, 481, 1915. 
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Die Priifung der Konstanz von Uk T unabhangig von der Temperatur 
gibt die Tabelle 3. 


Tabelle 3. 
T k | U U-k&-T 
906 ; Std/mm2 | cm/sec: 105 | 
] in ae Ti 

283 || «3.16 O:395e¢ |* JP San 
293 || 2,09 0,76 . 467 
306 =| Ss«i1,29 | 1,04 412 
B90 een O 7a 1,96 465 
324 0:707Te ah Biers 408 
333 0,525. 5 | eae 423 
345 0272) Vee 350 


U und T sind der Tabelle 2 entnommen, k der Fig. 14. Da die absolute 
GréBe der Produkte U-k- T keine Rolle spielt, sondern nur die relativen 
Werte, wurde darauf verzichtet, die Einheiten umzurechnen. Die Uber- 

einstimmung der Produkte erscheit 


um diese Kurve herum verteilt. 


~~ in Anbetracht ihrer Herleitung be- 
SS friedigend. Der Mittelwert der Pro- 
VS, | *  dukte UkT ist 410. In Fig. 22 sind 
aS die beobachteten Geschwindigkeiten 
N af der Protonen U in Abhangigkeit von 
: 45+ der Temperatur eingezeichnet. Die 
a P durchgelegte Kurve gibt die Werte 
SC ee an, fiir die U-k- T = 410 ist. Die 
N G5; ag gefundenen Werte liegen unregelmabig 
§ 

S 


VO 20? B02 HOT 50" GOGO? 


empleratr de Hin Zahlenwert fiir die Protonen- 


geschwindigkeit ergibt: sich aus 


Fig. 22. 


Bedeutet 6 den Temperaturkoeffizienten der Protonengeschwindigkeit_ 
so ist 
U,k, T, =U, 1+ 8 (T,— Ty) kT, 
also 
reas k,T, —k,T, ; 
kT, (1, —T,) 

In dem untersuchten Temperaturimtervall ergibt sich so bei den tiefen 
Temperaturen ein mittlerer Wert fiir 6 von 4,5°%. Nach den hdheren 
Temperaturen nimmt er ab auf 3,59. Wie bei Hlektrolyten entspricht 
also auch hier der geringen Geschwindigkeit ein hoher Temperaturkoeffizient 
der Geschwindigkeit. 
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SchluBbemerkung. Die Tatsache, dab der von Palladium geléste 
Wasserstoff im Potentialgefalle zum negativen Pol wandert, sich also als 
positiv geladen erweist, ist gefunden worden in konsequenter Weiter- 
fihrung der Annahme yon Hoitsema, Roozeboom* u. a., die Sieverts** 
auf Grund neuerer Untersuchungen so formuliert: ,,Die die Beziehungen 
zwischen dem Wasserstoffdruck p und der Léslichkeit L, des Wasserstoffs 
im Palladium darstellende Gleichung L, = k, Vpt+ ky p kann physikalisch 
so gedeutet werden, daB sich die Wasserstoffmolekiile in der Gasphase 
und in der Lésung im Dissoziationsgleichgewicht mit den Atomen befinden, 
und daf fiir die Molekiile und Atome das Henrysche Gesetz gilt“. Vom 
Wasserstoffatom im Metall wird nun in der vorliegenden Arbeit angenommen, 
daB es wie die Metallatome selbst Elektronen abspaltet und dement- 
sprechend eine positive Ladung tragt. Nun hat man*** aber darauf hin- 
gewiesen, da® die Kurven von Hoitsema, Roozeboom u.a. nicht wahre 
Gleichgewichte darstellen, weil die Isothermen nicht identisch erhalten 
werden, wenn man dem Gleichgewicht von der einen oder anderen Seite 
zustrebt. Berechtigung aber, aus der gefundenen Proportionalitat auf 
Dissoziation des vom Metall gelésten Wasserstoffs in die Atome zu schlieBen, 
besteht bekanntlich nur, wenn es sich um wahre Gleichgewichte handelt. 
Wie Gillespie und Hall aber weiterhin zeigen, gelingt es zwar nicht, 
bei isothermer Aufnahme und Austreibung des Wasserstoffs zu identischen 
Gleichgewichten zu gelangen, wohl aber, wenn man nach der bei be- 
stimmter Temperatur erfolgten Sattigung den tiberschiissigen Wasserstoff 
aus der Gasphase entfernt und darauf kurze Zeit auf 360° erhitzt. Nach 
solechem Vorgehen werden auf beiden Wegen identische Gleichgewichte 
erhalten. Zu bemerken wiire dazu noch, daf es vielleicht itberhaupt nicht 
-angiingig ist, den Begriff der teilweisen Dissoziation, wie er in der Disso- 
ziationskonstante zum Ausdruck kommt, auf eine Lésung in einem festen 
Metallgitter anzuwenden, von dem jedenfalls anzunehmen ist, dai die 
Energieverteilung auf die einzelnen Elementargitter eine gleichmaBige ist, 
wo also durchweg entweder vollstindige oder gar keine Dissoziation 
herrschen wiirde, wenn dieser Begriff hier Geltung haben soll. 

Ein weiterer Einwand gegen die unserer Untersuchung zugrunde ge- 
legte Annahme ergibt sich aus der Abweichung der Warmetonung, die 
man fiir die Absorption des Wasserstoffs im Palladium gefunden hat 


* 78.1. phys. Chem. 17, 1, 1895. 
** Ebenda 88, 451, 1914. 
*** T, J. Gillespie und F.P.Hall, Journ. Amer. Chem. Soc. London 48, 


1207, 1926. 
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(Freiwerden von 4 bis 5 kcal pro Mol*), von der Warmeténung, welche 
sich aus bekannten Daten berechnet, wenn es sich bei der Lésung um 
Aufspaltung des Wasserstoffmolekiils in die Atome und weiterhin um 
Icnisation der Atome in Proton und Elektron handelt. Der erste der beiden’ 
Vorgiinge wiirde pro Mol 102 kg cal (= 4,42 Volt **) erfordern, der zweite’ 
pro Grammatom etwa 300 kgcal (= 13,5389 Volt***). 

Entweder spielen also bei der Ionisierung des Wasserstoffatoms mner- 
halb metallischer Lésungsmittel Vorginge eine Rolle, die in die angefiihrten 
thermischen Daten nicht eingehen oder aber unsere Annahme, daB das 
im Stromgefille zur Kathode sich Bewegende Protonen seien, ist nicht 
zutreffend. Im zweiten Falle entstaénde die Frage, welche andere Vorstellung 
zur Deutung der positiven Ladung des Wasserstoffs méglich wire. Ist 
der Wasserstoff nicht atomistisch, sondern in molekularer Form im 
Metall gelést, dann bietet sich die Annahme, dab die Wasserstoffmolekile 
innerhalb der hohen Felder des Palladiumgitters eine Art weitgehender 
Deformation erfahren, wobei aber die Deformationen der verschiedenen 
Wasserstoffmolekiile nicht, wie es bei der Dissoziation in fliissigen Lésungen 
der Fall ist, um eimen in einer Dissoziationskonstante zum Ausdruck ge- 
langenden Mittelwert schwanken, sondern es waren entsprechend der 
Homogenitat der Gitterstruktur bei der Deformation die Elektronen 
aller gelésten Wasserstoffmolekiile gleich weit dem Wirkungsbereich 
des entgegengesetzten Partners, d.h. der Kerne, entzogen, und zwar so 
weit, daB beim Anlegen eines fuBeren Feldes die positive Kernladung fiir 
die Wanderungsrichtung bestimmend wird. 

An dieser Stelle, wo das Wesentliche die Mitteilung der gefundenen 
Tatsachen war, sollte nur darauf hingewiesen werden, da vielleicht eime 
Méglichkeit existiert, das beschriebene Verhalten des Wasserstoffs im 
Palladium auf Grund der Vorstellung von der Deformation der Molekiile 
nachtriglich zu deuten. Ob aber diese erheblicher Willkiir Raum 
lassenden Vorstellungen sich fiir den vorliegenden Fall von heuristischem 
Wert erwiesen hitten, d.h. ob man auf ihrer Grundlage zu emer Vorher- 
sage der Ladung des Wasserstoffs im Palladium gelangt wire, darf be- 
zweifelt werden. Und so wird auch die Fortsetzung dieser Untersuchung 
wie sie in einem kurzen Vortrage vor der Bunsengesellschaft **** bereits 
skizziert ist, sich der heuristisch bewahrten Anschauung weiterhin bedienen. 


* Vel. die Zusammenstellung der Daten in Gmelins Handb. d. anorgan. 
Chem. 1927, unter Wasserstoff, S. 232. 
** R.T. Birge, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 12, 1928. 
**k* PS. Olmstead und K.F.Compton, Phys. Rev. 22, 559, 1923. 
*xee* 7S f, Klektrochem. 35, 676, 1929. 


Uber die Beteiligung von Protonen usw. 31 


Zusammenfassung. 


1. Die Diffusion des Wasserstoffs in emem Palladiumdraht lat sich 
ber Strecken von mehreren Zentimetern mit Hilfe von Potentialmessungen 
erfolgen. Die Diffusionsgeschwindigkeit und ihre Abhangigkeit von der 
lemperatur werden bestimmt. 

2. Als Kriterium fiir das Verbleiben des Wasserstoffs im Draht waihrend 
er Beobachtungszeit kann die Messung des Widerstandes dienen; denn 
er Widerstand eines nur streckenweise mit Wasserstoff beladenen Palla- 
jumdrahtes erweist sich als unabhingig von der Verteilung des Wasser- 
toffs im Draht. 

3. Der Widerstand des Palladiums wichst, wie bereits bekannt, mit 
unehmendem Wasserstoffgehalt zu emem Maximum. Dariiber hinaus 
ufgenommener Wasserstoff bewirkt wieder ein Abnehmen des Wider- 
tandes. Der oberhalb des Maximums aufgenommene Wasserstoff ent- 
veicht bei Unterbrechung der beladenden Elektrolyse. 

4. Bei Stromdurchgang tibernimmt der Wasserstoff im Palladium 
inen Teil des Elektrizitiitstransportes. Der Wasserstoff bewegt sich dabei 
u dem jedesmal kathodisch polarisierten Drahtende. Die Geschwindigkeit 
lieser Bewegung und ihr Temperaturkoeffizient werden gemessen. 

5. Kine Grenze des Potentialgefilles, unterhalb deren die elektrische 
Wanderung des Wasserstoffs ausblieb, war nicht auffindbar. Die Be- 
yegung wurde verfolgt bis herab zu 0,025 Volt/cm. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fiir die 
Jewahrung von Mitteln zur Ausfiihrung dieser Arbeit. 


Gottingen, Photochem. Abt. d. physikal.-chem. Inst., Februar 1930. 


; 
Der Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums (ArII). II. 
Von C. J. Bakker und T. L. de Bruin in Amsterdam. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Marz 1930.) 


Das in der Arbeit I gegebene Material iiber die Zeemaneffekte wurde erginzt. 
Die g-Werte von 4s, 4p (@P,1D,1S) sind mitgeteilt. Der ,,g-Summensatz* 
ist gepriift. 


; 

1. Einleitung. In einer fritheren Abhandlung in dieser Zeitschrift 
haben wir iiber denselben Gegenstand berichtet*. Mit Hilfe der Zeeman- 
effekte haben wir damals die magnetischen Aufspaltungsfaktoren (g-Werte) 
bestimmt von denjenigen Termen, die durch die Konfiguration s? p* (?P) - 4 s, 
s?p* (3P)-4p und s*p*(®P)-5s entstehen. Die Konfiguration s*p* gibt 
aber neben einem ?P-Term noch zu den metastabilen Termen 1D und 48 
AnlaB. Vor kurzem ist es emem von uns (de Bruin) gelungen, mit Hilfe 
der Zeemaneffekte der Linien, die in unserer ersten Arbeit als unklassifiziert 
mitgeteilt wurden, die Termsysteme dieser metastabilen Terme zu identi- 
fizieren, in voller Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwartungen**. 
Die vorliegende Arbeit bezieht sich auf die Zeemaneffekte dieser neu 
klassifizierten Linien. 

2. Das Niveauschema. Die Fig.1 stellt das Niveauschema des 
Ar II-Spektrums dar. Um die Ubersicht zu erleichtern, sind die Fein- 
strukturen der Terme nicht angegeben. 

3. Experimentelles. Fiir die experimentelle Methode der Zeeman- 
effektforschung am Argon verweisen wir auf unsere erste Abhandlung (I. ¢.). 
Bei unseren neuen Aufnahmen benutzten wir Molybdanelektroden, welches 
Material uns von der Firma Philips, Eindhoven, zur Verfiigung gestellt 
wurde. Weil die neuen Aufnahmen etwas starker sind als die ersten, sind 
besonders die schwachen Linien genauer meBbar. Daneben haben wir 
ein dickeres Kalkspatrhomboeder als Analysator benutzt, wodurch die 
Trennung der beiden Polarisationszustinde besser gelang. 


* Dieselben Verfasser, ZS. f. Phys. 51, 114, 1928; 52, 299, 1928. An dieser 
Arbeit beteiligte sich auch Prof. Dr. Zeeman. 

** T.L.de Bruin, ebenda im Druck, 1930 und Proc. Amsterdam 33, 
190, 1930. 
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4. Die Zeemaneffekte. In der Tabelle1 geben wir die Zeeman- 
ffekte der neu klassifizierten Linien. Daneben sind die Linien aufgefiihrt, 
leren Aufspaltungsbilder auf unseren neuen Aufnahmen besser aufgelést 
der vollstindiger vorhanden sind. 

Die erste Spalte zeigt die Wellenlinge, die wir der Arbeit Rosenthals 
ntnehmen*. 

Die zweite Spalte bezieht sich auf die Termkombination nach de Bruin 
i c:). 

In der Spalte der Zeemanetfekte bezeichnet L den nach der Lande- 
schen g-Formel berechneten Zeemaneffekt, beob. den beobachteten Zeeman- 
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Fig. 1. Die Energieniveaus im ionisierten Argonatom (Ar II). 


effekt, ber. den mit den anomalen, in der letzten Spalte unter beob. ver- 
zeichneten g-Werten berechneten Zeemaneffekt. 

Die Tabellen 2 und 8 stellen die Termwerte der Terme des 4 s- und 

4 p-Elektrons dar, nebst den nach der Landéschen g-Formel berechneten 

und den beobachteten g-Werten. Es zeigt sich, daB die Terme des 4 s-Elek- 

‘trons alle normale g-Werte haben, im Gegensatz zu den Termen des 4 p- 

Elektrons. Es ist wichtig, zu bemerken, da8 auch unter den Termen, die 


* AH. Rosenthal, Ann. d. Phys. 4, 49, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 3 
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nach der Grenze 4D und 48 konvergieren, g- Werte vorkommen, abweichend 
von den g-Werten berechnet nach der bekannten Landéschen Formel 


POPS ear 1) ta 


— 1 aa Gare 
29(9 + 1) 
Tabelle 2. Terme des 4s-Elektrons. 
g-Werte 
Grenze || Term Termwert Termdifferenz 
Landé beob. 
ees fest 5! ae | 
4P, | 90512,88 1,60 | 1,60 : 
| ‘Pp, | 89 668,48 ceed beeen ite: 
spJ| 4P, | 89 152,78 , 2,67 | 2,67 
2P, | 86510,88 1,338 | 1,38 
| 2p, | 85 496,14 10142 | 0,87 | O07 . 
2D 75 912,01 1,20 | 1,20 
1 3 ’ ~ SNOT ’? ’ 
D 2D, | 76 134,36 222,35 | O80 | 0,80 
ig || 29, | 57446,84 = 2,00 | 2,00 : 
{ 
Tabelle 3. Terme des 4p-Elektrons. | 
g-Werte | 
Grenze || Term Termwert Termdifferenz 4 
Landé beob. . 
) 
4P, 69 711,18 1,60 1,60 
£P, 69 403,38 peta Mi a : 
4P, 69 046,08 ’ 2,67 | 2,67 : 
4D 67 520,58 1,43 1,43 . 
4D, | 67 081,22 ote. | WSF Weis 
4D, | 66586,65 obo ak 1,20 1,20 
Le 4D, | 66 326,33 a 0,00 | 0,00 
2D, | 66 024,28 ee 1,20 | 1,24 
2D, | 65 361,19 , 0,80 | 0,90 
2P, | 64515,02 1,33 1,23 
2p, | 65.047,08 | — 8295 o67 V O99 
45, | 63 705,60 +e 2,00. | 2,00 
29, | 63 665,08 a 2,00 1,68 
oF 54 224,21 1,14 | 1,14 
a7, | 5435362 | — 12%41 || ogg | 0,86 . 
2P, 52 540,70 1,33 | 1,33 
‘D)|| sp) | 5193820 602,50 | 067 | 0,60 
2D 51 361,07 1,20 1,20 
ap, | 51 406,72 — 45,65 || o's0 | 0,80 
2P 32 780,34 1,38 | 1,38 
*8 | | 2p, | 3242141 358,93 | O67 | 0.76 
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Der g-Wert des Terms ?>P, von der Konfiguration s?p* (18) -4p ist 
estimmt mit Hilfe des Zeemaneffekts der Linie 3994,81, a's?S, G8) 
4 p? P, (1S), der ein scharfes Quartett zeigt (vgl. Tabelle 1). 

Der g-Wert des Terms ?P, von der Konfiguration s?p* (1D) -4p ist 
estimmt mit Hilfe der Linie 2979,05, 4.s2P,(@P)—4 p?P,(D), deren 
feemaneffekt, ein scharfes Triplett, aut zwei unserer: Platten in dritter 
Irdnung des benutzten Gitters gemessen ist. Die beiden Messungen gaben 
0,00) 0,63 und (0,00) 0,64. — Also Mittelwert (0,00) 0,63°. Nach der 
-Formel erwartet man (0,00) 0,67. Weil der g-Wert des Terms 4 s? P, (?P) 
ormal ist, wie andere Kombinationen zeigen (vgl. unsere erste Abhandlung), 
muB der g-Wert des Terms 4 p?P, (D) zu 0,60 bestimmt werden. Andere 
ombinationen mit diesem Term sind die Linien 4474,77 und 4131,78, 
eren Aufspaltungsbilder aber diffuse, nicht aufgeléste Triplette zeigen und 
‘e deshalb schwer zur Bestimmung der g-Werte zu benutzen sind. 

5. Der ,g-Summen-Satz™. Nimmt man von den Termen, die 
duh die Kopplung eines Elektrons entstehen, die Terme mit gleichem 7 
usammen, so muf nach den theoretischen Erwartungen von Pauli, 
Landé und Heisenberg die Summe der Landéschen g-Werte solch 
einer Gruppe gleich der Summe der beobachteten g-Werte sein. In unserer 


Tabelle 4. Terme des 4s-Klektrons. 


8 g | g-Werte 8 S g-Werte 8 5 g-Werte 
—& || & Lande beob. & |e Landé| beob. & é Landé| beob. 
sp || *P, | 1,60 | 1,60 | sp{| ¢Pa | 1:73 | 473 | ep | $2 | 267 | 2.87 
Be higy | a c0441,20 ap, ||. 1,33 | 1,33 2p, || 0,67 | 0,67 

3 ’ ’ 
. 1p |p, | 0,80 | 0,80 | 18 || 28, |) 2,00 | 2,00 


Tabelled5. Terme des 4p-Elektrons. 


——— 
| 
es a-Werte 2 g-Werte @ g-Werte @ g-Werte 
N ——T | |__—_—_——__— 
=| sy o © eo) 

é 5 pe 2 s EB $s 2 E | EB HS 2 = 5 S 2 
Site |) ere |e Ae LPL R s |ollel 3 |'3 

= A | A A f=) 4 2 4 2 


eg 1g ||2P,|) 1,33] 1,33 
) g-Summe |/1L0,52|10,52 
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; 


ersten Abhandlung zeigten wir, dafi dieser Satz fiir die Terme des 4s-, 
4 p- und 5s-Hlektrons mit der Grenze *P bestatigt ist. 

In den Tabellen 4 und 5 sind nun die Terme mit der Grenze 1D und 18 
eingefiigt. Es zeigt sich, daB der g-Summen-Satz erfiillt ist. Dort, wo die 
zugefiigten Terme mit der Grenze 1D und 4S normale g-Werte zeigen, ist 
das selbstverstandlich, aber auch im Falle der Terme mit j = 1, wo anomale 
g-Werte auftreten, des 4 p-Elektrons, kommt innerhalb der Beobachtungs- 
fehler die richtige Summe heraus. | 

6. Erklarung einiger asymmetrischer Aufspaltungen. In 
unserer ersten Abhandlung haben wir iiber einige nicht symmetrische 
Aufspaltungen von Linien des Argonfunkenspektrums berichtet (vgl. das 
Photogramm 7). Es handelt sich um die folgenden Linien, alle aufgespalten 
in nicht aufgeloste Triplette: 


vi Zeemaneftekt —_> i 
4448,88 1,05 (0,00) 1,32 
4439,50 0,85 (0,00) 0,81 
4337,10 hea 0,84° (0,00) 0,91 ; 
4227,02 ‘ 1,13 (0,00) 0,95 : 
3946,10 1,17. (0,00) 1,09 
3925,74 || 0,86 (0,00) 0,86 


Diese Linien sind von de Bruin (1. c.) in das folgende Multiplett ein- 


geordnet. 
s?p* (18) -3d 
a 
Term 2Ds ‘ 2Ds 
28 889,89 2,07 28 887,82 
°F, 7. 3 946,10 
54 224,21 25 334,34} — 5 
°F; 3. 3 925,71 
54 353,62 25 463,73 | — 25 465,91 
= 2P, 4. 4227,02 2. 4226.65 
a 52 540,70 23 650,69 | 2,07 23 652,76 
mat 2P, 6. 4337,10 
| 51 938,20 Pes us 23 050,42 
ww = 
2Ds 6. 4 448,88 1. 4448.47 
51 361,07 22 471,28 | 2,07 22 473,35 
2D, 1. 4 440,09 3. 4439.50 
51 406,72 22515,77 | 2,93 22 510,70 
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Die Asymmetrien der Zeemaneffekte “der Linien dieses Multipletts 


‘erden verursacht durch den klemen Abstand der feldlosen ?Ds und 7D, 
von der Konfiguraticn s° p* (48) -8.d. Im magnetischen Felde von 41 000 Gaub 
yeeinflussen die magnetischen Niveaus dieser Dubletterme einander (so- 
enannter partieller Paschen-Back-Effekt). 

Die asymmetrische Lage der magnetischen Niveaus dieser Terme kann 
wenigstens qualitativ berechnet werden mit Hilfe der von Sommerfeld 
wifgestellten Formel*, welche auf der Voigtschen Kopplungstheorie fubt. 
er 2D-Term hier ist, wie man sagt, ,,verkehrt (groBtes 7 am tiefsten). 


n diesem Falle lassen sich die Formeln wie folgt schreiben: 


Fiir *D5 


2 
2 moo (rt) Ae : ; 
1 2 ae 1 3 5 
aa y et eas (1 == 91999) — 3) — 999) 
v 9 = 
fiir 7D, 
/ 2 mo rT) 
_— 1 = 2 Oe OE 1 8 
AV = MT 9 \ aa a + TT Dy (mM = 919) — Q)* 
I—F ») 


Fir een 2D-Term ist k = 8. Ferner bezeichnet 

Av, den Abstand des magnetischen Niveaus mit der magnetischen 
Quantenzahl m von dem urspritnglich feldlosen Niveau in Teilen der 
normalen Aufspaltung. 

« — Abstand der beiden urspriinglichen feldlosen Niveaus, ebenfalls 


in Teilen der normalen Aufspaltung. 
ite: , 2,07 
In unserem Falle ist die normale Aufspaltung 1,92. Also ist @ = 192 


— 1,08. Die Formeln geben somit: 3 


Fir?D; 4v,,= || 3,00 1,57 0,38 == 0,77" | —1,89 | 3,00 
Fir?D, Jy,,= 1,48 0,62 | —0,23 | —1,11 


Die Fig. 2 veranschaulicht, wie die anomalen Energieniveaus der 
schwachen Felder den normalen Niveaus des starken Feldes zugeordnet sind 
und in diese itbergehen. ** Die beiden iuBeren Spaltenentsprechen schwachen 
Feldern, die mittlere einem starken Felde. Die zweite und vierte Spalte 


* W. Voigt, Ann. d. Phys. 41, 403, 1913; 42, 210, 1913; A. Sommerfeld, 
| Gott. Nachr. Marz 1914; ZS. f. Phys. 8, 257, 1922. Atombau und Spektral- 
linien, 4. Aufl., S. 667 u. f. 

** W. Pauli, ZS.f. Phys. 20, 371, 1923. 
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zeigen die Lage der Niveaus im mittelstarken Felde. Es sind die oben 
berechneten Werte beigefiigt. Die eingezeichneten Pfeile deuten an, in 
welchem Sinne sich die anomalen Niveaus verschieben miissen, um schlieBlich 
normal zu werden. : 

AuBer der Lage der Komponenten beim partiellen Paschen-Back- 
Effekt ist auch der Verlauf der Intensititen bei wachsendem Felde wichtig*. 


pM gi) cog os! ear 
schwaches\ mittelst | starkes\ mittelst | schwaches 
m| Feld Feld Feld Feld Feld \m 
5, sf Zz 3 


Fig. 2. ,Verkehrte* 2D-Terme in wachsendem Felde. 


Die Berechnung des Aufspaltungstyps aus der oben berechneten Lage 
der magnetischen Niveaus des feldlosen schmalen ?)-Terms gibt, wie leicht! 
zu kontrollieren ist, wenigstens qualitativ gute Ubereinstimmung mit den 
beobachteten Typen. ] 


Zum SchluB mobchten wir dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
P. Zeeman, fiir seinen wertvollen Rat herzlichst danken. 


Amsterdam, Physikal. Institut ,,Physica’ d. Universitat, Marz 1930. 


* A. Sommerfeld, ZS.f. Phys.8, 257, 1922; W.Heisenberg und 
P. Jordan, ebenda 37, 263, 1926; Lucy Mensing, ebenda 39, 24, 1926. 
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Verhinderung 
des Kristallwachstums durch schwache Deformation. 
Von A. E. van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel in Eindhoven. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Marz 1930.) 


| 
Es werden einige weitere Versuche beschrieben, die lehren, da8 durch schwache 
‘Deformation das Kristallwachstum bei der Rekristallisation verhindert wird. 


In fritheren Untersuchungen tiber Rekristallisation von Aluminium 
und Zinn* haben wir gezeigt, daf em Kristall, solange er nicht deformiert 
ist, bei hoher Temperatur auf Kosten deformierter Kristalle der Umgebung 
weiterwachsen kann, diese Eigenschaft aber durch eine sehr geringe De- 
formation verliert, auch wenn diese Deformation noch nicht geniigt, um 
in dem Kristall bei erhédhter Temperatur eine Rekristallisation hervor- 
izurufen. Das Authoren des Kristallwachstums nach Deformation spielt 
eine wichtige Rolle bei verschiedenen Rekristallisationserschemungen 
und vielleicht auch bei der Kristallisation aus der Schmelze, da es nicht 
- ausgeschlossen erscheint, dai Spannungen beim Abkithlen emes Gubstiickes 
oder starke Erschiitterungen dei Kristallisationsvorgang beeinflussen 
konnen. 

Im folgenden teilen wir einige Versuchsergebnisse mit, die zwar nichts 
prinzipiell Neues geben, aber noch etwas deutlicher als die frither be- 
schriebenen Versuche die Stérung des Kristallwachstums durch Deformation 
zeigen. 

Durch Auswalzen mit geeigneter Ywischenerhitzung von technisch 
reinem Aluminium auf 650 u stellten wir eie Platte her von ungefahr 
4% 10cm. Dann wurden Einschnitte gemacht, und die Platte jetzt 
eine Viertelstunde auf 600° erhitzt. Wir bekamen so ein feinkérniges, 
gleichmifiges Ausgangsmaterial. 

Die Streifen wurden nun in den Dehnungsapparat emgespannt und 
um 2°, gedehnt. Bei diesem ProzeB ist die Dehnung nicht gleichmabig. 
Sie ist sehr stark in der Nahe der Ecken der Kinschnitte, und weiter ini 
ganzen Metallstiick sehr gering. Nur an den Randern ist durch die Klemmen 
des Dehnungsapparates eine weitere Deformation eingetreten; um Stérungen, 
die dadurch eintreten k6nnen, vorzubeugen, wurden diese Teile durch 
elektrolytisches Abbeizen entfernt. 


* A. B.vanArkel und M. G. van Bruggen, ZS.f. Phys. 42, 795, 1927; 
A. B.vanArkel und J. J. A. Ploosvan Amstel, ebenda 51, 534, 1928. 
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Beim Erhitzen biden sich nun fast ausschlieBlich Kristalle in un-' 
mittelbarer Umgebung der Eimschnitte: von da aus kénnen sie weiter- 
wachsen, bis sie die ganze Platte ausgefiillt haben. Immer findet man un- 
gefahr in der Plattenmitte eme Trennunegslinie, wo die Kristalle, die von 
den ‘beiden Einschnitten kommen, aufeinanderstoBen. 

Man kann nun durch Anatzen nach verschiedener Erhitzungsdauer | 
den ProzeB der Rekristallisation verfolgen. In Fig. 1 findet man die ver- 
schiedenen Stadien der wachsenden Kristalle. 

Bei emem zweiten Versuch wurde, nachdem die Kristalle so weit 
gewachsen waren, wie in Fig. 2a angegeben, die Platte aufs neue gedehnt, 


und zwar so weit, dai sich m dem bis jetzt noch nicht rekristallisierten 


Teile emige Keime bilden konnten, aber andererseits so wenig, dab fiir die 
gebildeten groben Kristalle die Deformationsgrenze noch nicht erreicht 
war, so dafi ia diesen aoch keine Rekristallisation eintreten konnte. 

Nun wurde die Platte wieder wihrend lingerer Zeit auf 600° erhitzt, 
bis das noch nicht rekristallisierte Gebiet von den neu hinzukommenden 
Kristallen emgenommen war. Aus der Fig. 2b sehen wir, daB das Wachstam 
der durch die erste Dehnung hervorgerufenen Kristalle nicht weiterge- 
gangen ist. Die Grenzen sind genau dieselben wie in Fig. 2a. 

Natiirlich kann man die Versuche auch so leiten. daS ein Kristall 
nur an einer Seite deformiert wird, an der anderen Seite undeformiert 
bleibt. Der Kristall wird dann an der emen Seite nicht, an der anderen 


Seite noch wohl weiterwachsen kénnen. 
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Bei einer Platte, die in dem Stadium von Fig. 3a war, wurden elektro- 
lytisch noch vier weitere HEinschnitte gemacht. Selbstverstiaadlich darf 
man diese Einschnitte nicht auf mechanischem Wege machen, da hier- 
durch schon immer Stdrungen 
im Kristallgitter entstehen. 
Zu gleicher Zeit wurden auch 


‘an den vier Ecken kleine Stiicke 


entfernt, so da8 man von der 
Platte bequem nur den mitt- 
eren Teil dehnen konnte, wih- 
rend der obere und der untere 
Teil unbeansprucht blieben. 

Soweit die groben Kristalle 
im mittleren Teil legen, werden 
sie also bei der Erhitzung nicht 
weiterwachsen kiénnen: sie be- 
| halten die Grenzen unverandert 
bei. In den anderen Teilen 
aber, die nicht deformiert sind, 
wachsen sie weiter und fiillen 
| schlieBlich den ganzen freien 
Raum aus. 


Bei starkerer Dehnung des 


mittleren Teiles wiirden auch 
» die gebildeten Kristalle von'den 
neugebildeten wieder  ange- 
griffen werden. Dann hat man 


es also mit dem merkwiirdigen 
Fall zu tun, daB ein Kristall an 
einer Seite aufgezehrt wird, wahrend er gleichzeitig an der anderen Seite 


Fig. 3. 


noch weiterwachst. Derartige Fille kénnen bei nichthomogener De- 
formation immer eintreten und sind auch oft beobachtet worden*. Die 
auf den ersten Blick sehr paradoxe Erscheinung wird durch die hier be- 


schriebenen Versuche klar. 


Bindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N, V. Philips’ Gloei- 


lampenfabrieken, Januar 1930. 


* 7. B. Tomiya Sutoki, Se. Rep. Tohoku Imp. Univ. (1) 1, 871, 1928. 
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Rekristallisation von gedehnten Zinneinkristallen. 
Von A. BE. van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel in Eindhoven. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Marz 1930.) 


Rekristallisationsversuche an gedehnten Zinneinkristallen ergaben, daf die 
Rekristallisationskeime sich hauptsiichlich im gedehnten Teile des Kristalls 
bilden und nicht in den Ubergangsstellen. 


Bei der Rekristallisation des Aluminiums* und des Zinns** wurde 
gefunden, dafi die Zahl der Rekristallisationskeime, die sich nach emer 
Deformation bilden, unmittelbar mit der eingetretenen Verfestigung zu- 
sammenhingt. Je hdher die Verfestigung, um so gréBer die Keimzahl. 
Mit dieser Regel stehen nun emige Beobachtungen von Polanyi bei der 
ekristallisation in teilweise gedehnten Zinneinkristallen in Widerspruch***. 

Es ist in diesem Falle klar, dai die Verfestigung im gedehnten Teile 
ordBer ist als 1m ungedehnten Kristall, da bei weiterer Belastung nicht das 
sedehnte Band sich weiterdehnt, sondern die noch nicht gedehnten Teile 
des Kristalls, obwohl diese einen viel gréBeren Querschnitt haben. Nach 
Polanyi wachsen nun aber beim Erhitzen neue Kristalle von den Ubergangs- 
stellen in den gedehnten Teil hmein. Die Keime wiirden also nach Polanyi 
vorzugsweise in den Ubergangsstellen entstehen. Wir haben nun weitere 
Versuche ausgefithrt, um die Verteilung der Keime iiber den gedehnten 
Teil des Kristalls und die Ubergangsstellen zu _priifen. 

Die Kristalle waren nach bekannter Methode durch Autziehen aus 
der Schmelze hergestellt. Nur ein Teil dieser Kristalle war gut dehnbar. 
Im Gegensatz zu Polanyis Beobachtungen fanden wir, daf die Mehrzahl 
der dehnbaren Kristalle sich nicht in einem Punkt einschniirte, sondern 
daB die Dehnung iiber die ganze Linge des Kristalls gleichmabig verliuft. 
In einigen Fallen nur konnten wir eine Dehnung beobachten, die an einer 
Stelle mit Hinschniirung anfing und sich von da aus weiter fortsetzte. 
Doch konnten wir mittels eines Kunstgriffes Debnung mit typischen 
Ubergangsstellen erreichen, indem wir die Kristalle in Pizein einschmolzen, 
und die Pizeiblécke in den Dehnungsapparat einklemmten. Es wurden 
nun die so vorbehandelten Kristalle auf 218° erhitzt (Naphthalindampf) 


_ * A.E.vanArkel und M. G.van Bruggen, ZS. f. Phys. 42, 795, 1927. 
** A H.van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel, ebenda §1, 534, 1928. 
*** Die Naturwissensch. 16, 292, 1928. 


A. . van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel, Rekristallisation usw. 47 


ind nach bestimmten Zeiten geatzt und photographiert. Fig. 1 gibt die 
verschiedenen Zustinde des Kristalls wieder. 

Nach Erhitzung wihrend ungefahr 1 Minute hatte sich mitten im Band 
ein kleiner Kristall gebildet, der sich im Laufe von einigen Stunden uber 
das ganze Dehnungsband erstreckt hatte, bis an die Ubergangsstellen. 
Inzwischen hatte sich in diesem Falle auch noch em klemer Kristall in emer 
der Ubergangsstellen gebildet, der aber nicht weiterwuchs. In Fig. 2 geben 
wir noch einige weitere Beispiele, wo wir das Wachsen der Kristalle schema- 
tisch andeuten. 

Bei starkerer Dehnung, aber unmer noch so, dab keine Nachdehnung 


eintritt, bilden sich im gedehnten Bande oft mehrere Keime aus, und nur 


Rig. 1. 


‘in sehr seltenen Fallen entstehen Keime in den Ubergangspunkten, solange 
jedenfalls die Kristalle vor der Dehnung undeformiert waren (Fig. 3). 

3ei vorher auch nur schwach deformierten Kristallen kénnen auch 
in den Ubergangsstellen Kristallkeime entstehen. Auch bei den von Anfang 
an sich gleichmaBig dehnenden Kristallen bilden sich Ubergangsstellen 
aus auf kleinem Abstand von den Enden, wo der Kristall durch Ein- 
klemmen im Dehnungsapparat beschidigt war. Durch diese Beschaidigung 
‘verliert der Kristall sem Dehnungsvermogen; wenn man also einen dehn- 
baren Kristall an einer Stelle nur sehr wenig durch leisen Druck deformiert. 
kann er sich an der deformierten Stelle nicht mehr dehnen. Man bekommt 
auf diese Weise kiinstliche Ubergangsstellen, und diese Stellen sind relativ 
haiufig Ausgangspunkte fir neue Kristalle. In diesem Falle kénnen wir aber 
auch nicht mehr mit Sicherheit behaupten, dal die Verfestigung nicht 


stirker ist als im Bande. Nur von diesen unnatiirlichen Ubergangsstellen 
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wachsen oft Kristalle aus, die bei relativ geringen Dehnungen, wenn also 
die Wahrscheinlichkeit fiir spontane Keimbildung im Bande klein ist, 
sich tiber das ganze Band erstrecken kénnen. Wir glauben also schlieBen 


Fig. 2. Fig. 3. 


zu dirfen, dab die Rekristallisationskeime sich hauptsichlich im Bande 
bilden, nur in Ausnahmefiallen in den weniger verfestigten Ubergangsstellen. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. VY. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, 7. Marz 1930. 
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Tber die Geschwindigkeit monomolekularer Reaktionen. 
Von J. Frenkel in Leningrad. 


(Eingegangen am 15. Marz 1930.) 


ie monomolekularen Reaktionen werden im Anschlu8 an Polanyi und 

igner als Verdampfung der betreffenden Molekiile aufgefaBt, wobei aber 
iir jedes Molekiil seine eigene effektive Temperatur angenommen wird, die 
er Schwingungsenergie der Atome proportional ist und die fiir die verschiedenen 
Molekiile nach dem Boltzmannschen Gesetz verteilt ist (bei der gegebenen 
mittleren Temperatur des ganzen Systems). Die Resultate von Polanyi 
und Wigner ergeben sich dabei als Grenzfall fiir sehr komplizierte Molekiile 
und scheinen bei solchen Molekiilen wie N,O; einer nicht unwesentlichen 
Korrektion zu bediirfen. 


‘Die Analogie zwischen dem Verdampfungsvorgang eines fliissigen oder 
festen Kérpers und der chemischen Dissoziation wird besonders ausgepragt 
im Falle des monomolekularen Dissoziationsvorganges komplizierter 
“Molekiile, die man als kleine feste Kérper auffassen kann. Diese Analogie 
fist namentlich von Polanyi und Wigner zur Berechnung der Zerfalls- 


- geschwindigkeit solcher Molekiile benutzt worden, unter Zugrundelegung 
U 
des Ausdruckes ve *7 fiir die Verdampfungswahrscheinlichkeit emes mit 


der Frequenz y» schwingenden Atoms pro Zeiteinheit (U = Verdampfungs- 
bzw. Dissoziationsenergie)*. Sie haben dabei stillschweigend die Annahme 
gemacht, daf die ,,imnere Temperatur“ 7’ der einzelnen Molekiile, die durch 
die Schwingungsenergie der sie bildenden Atome bestimmt ist, mit der 
,iuBeren Temperatur, d.h. der Temperatur T, des von diesen Molekiilen 
gebildeten Systems, die durch die mittlere Energie der Translations- oder 
Drehungsbewegung dieser Molekiile definiert werden kann, zusammenfallt. 
Diese Annahme stellt offenbar eine Vereinfachung der wirklichen Ver- 
 haltnisse dar, denn die Schwingungsenergie W der verschiedenen Molekiile, 
‘welche ihre Verdampfungsgeschwindigkeit (= Dissoziationswahrscheinlich- 
_ keit) bestimmt, kann um den der mittleren Temperatur 7’) entsprechenden 
Mittelwert W, erheblich schwanken. Fiir geniigend hohe Temperaturen 1’, 
' (die allein in Betracht kommen) ist die Anzahl dN der Molekiile, deren 


* 7S. £. phys. Chem. Haberband 1928, S. 439. Ich méchte bemerken, 
da® der obige Ausdruck von mir in einer friiheren Arbeit (ZS. f. Phys. 26, 133, 
1924) aufgestellt und zum Verdampfungsvorgang angewandt worden ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 4 
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innere (Schwingungs-) Energie zwischen W und W + dW liegt, gegeben 
durch das klassische Verteilungsgesetz 
Ww 
dN=C.e *TWdw, (1) 
wo m =38n—5 oder 3n—7 ist und n (= 2 im ersten Falle oder n > 2 
im zweiten) die Anzahl der Atome in einem Molekiil bedeutet. Fiir den 
Mittelwert W, ergibt sich daraus 
oo Ww co W 
W, =fe 'hwetiaw:(e to Wwmaw = (m+ 1)kT,. 
0 0 : 


Es liegt deshalb nahe, die innere oder hinsichtlich des Dissoziations- 
vorganges ,,effektive’‘ Temperatur eines Molekiils mit der Schwingungs- 
energie gemiB der Formel : 

WwW 
a as (2) 
mit y = m/m-+1 zu definieren. 

Fiir die Gesamtzahl der in der Zeiteinheit zerfallenden Molekiile 
(d. h. verdampfenden Atome) erhalten wir dabei den Ausdruck 


U 
A=(ve Fan (3) 
oder mit den Abkiirzungen 
il Um 
1a giana aed 
- a wees 
Aas On| 2 Ww dw. (4) 4 


0 


Dieses Integral laBt sich leicht exakt auswerten, wenn man die ganze 


Zahl m um 4 vergréBert oder verkleinert*. Wir brauchen aber diesen 


* Hs gilt némlich 


co 


2 — 2 Yep 
—an72 — = 2 \ap 
i gate 2 


a 


’ 


0 


und folglich 


oo B : ‘ ee = 
SIA Is ei nn — m 2 Vap 
ie W Ww 2 dw = (— 1)" x Q) € ). 

0 


da™ A 
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_exakten Wert, der bei groBem m ziemlich kompliziert aussieht, nicht und 
werden uns mit dem iiblichen Naherungsverfahren begniigen, das bei 
der Auswertung solcher Integrale benutzt wird. 


Wir bestimmen namlich das Maximum der Integranden oder des 
Exponenten 


ree = —ow—F 4 mig W, 


(wenn man sie in der Form e/‘”) schreibt) gemaB der Gleichung 


B m 
ene ia? 
woraus folgt 
- m m \? , 
i Wa + Va) +e ©) 


Ferner setzen wir 


f(W) = F(W,) + af" (Wy) (W— W,)” 


und 


co 


ff dw — ef ( oes - 
| rw ys 


0 


Hs wird dann mit Riicksicht auf die Relationen 


f(W,) = —2aW, + m+ mlgW, = —Ym?+ 4084+ mleW, 
_ und 
Lewis TI jae 
—f"(W) = aaa wal + 4ap 
A = Y2 x Cve—Vn? +408. oe Ap ea (6) 
Vn? +408 


Wir wollen nun den Grenzfall untersuchen, daB n und folglich m sehr 
| groB ist. In diesem Falle miissen die Schwankungen der effektiven Tem- 
peratur 7 (d.h. die relativen Schwankungen der Energie W) sehr klein 
' werden, so da8 man T = 7, und statt (8) einfach 

| nid 

ASN ch FM (6 a) 


in Ubereinstimmung mit Polanyi und Wigner setzen darf. 
4* 


/ 
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In der Tat erhalten wir in diesem Falle, d.h. bei der Voraussetzung 


m > 4a8, 
———— 208 2U 2U 
2 4 lo 2 ———— «= ~ 2 
VR Oe tee Opa. ee 
und 
‘ m a B m U 
ND fe ena St a | ——_ } => : 
Wi ct ( as mnt) 0 ( aries mht ee 
Der Ausdruck (6) reduziert sich dabei auf 
——— ae Uoym 
A= Cv V2am(kT,™+1e Fo mm (1 + itm) 


oder wegen 


, U \m EUs enh Soe m 
(1 + ) ~ eT und V2am (=) ~m! 
kT,m e 


(Stirlingsche Formel) 


Uo 


Aj= Gomi) (KT )" tents. 
Setzt man hier den aus (1) folgenden Wert des Koeffizienten 


N 
C= niet yet 
ein, so erhalt man die Formel (6a). 
Die Voraussetzung m* >> 4af bedeutet, dab 
U ym 3n —7 
kT, < rat 3 <3 sb oF ail 
ist. ; 

In Wirklichkeit kann diese Voraussetzung nur fiir sehr komplizierte 
Molekiile richtig sein. Bei den gewodhnlichen Temperaturen ist namlich 
U/kT,) von der GréBenordnung 20 bis 40, wihrend z. B. im Falle von 
N,O, (3n—7)/4 nur 31/, betraigt. Man kénnte also in diesem Falle m? << 4aB 
annehmen. Dabei wiirden wir fiir A den angeniherten Ausdruck 


erhalten. 

Es ist aber zu beachten, daB fir verhiltnismaBig einfache Molekiile 
die Verdampfungstheorie der Dissoziation nur auf eine rein qualitative 
Bedeutung Anspruch erheben kann. Erstens mu8 man dabei den Hinflub 
der ZusammenstéBe direkt beriicksichtigen. Den Dissoziationsvorgang 
mu8 man ferner in diesem Falle quantenmechanisch als eine Art von 


| 


—— 


ice tee 
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Augereffekt (oder vielleicht von radioaktivem Zerfall) behandeln*. Es 
sei bemerkt, da® auch der iibliche VerdampfungsprozeB strenggenommen 
U 


i 
als ein Augereffekt aufzufassen ist. Den Ausdruck ve *7(kT =yW/m) 
fiir die Verdampfungswahrscheinlichkeit kann man folglich als die ver- 
einfachte Form der Wahrscheinlichkeit eines solchen Augereffekts be- 
'trachten fiir den Grenzfall einer sehr groBen Anzahl der Atome. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut, Marz 1930. 


* Vel. Roginski und Rosenkewitsch, Nature, 8. Marz 1930. 
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Zur Theorie der anomalen Zerstreuung von a-Teilchen 


beim Durchgang durch leichtere Elemente. 
Von Christian Moller in Kopenhagen. 
Mit 7 Abbildungen. (EHingegangen am 15. Marz 1930.) 


Das einfache Kernmodell von Gamow, Condon und Gurney erlaubt mit 
Hilfe der Quantenmechanik ein qualitatives Verstiéndnis der anomalen Zer- 
streuung von «-Teilchen bei Al und Mg zu gewinnen. Die Streuintensitat bei 
diesem Model wird mit Hilfe der Bornschen StoBmethode in erster Néherung 
als Funktion des Streuwinkels 9 und der Geschwindigkeit v des «-Teilchens 
berechnet. Fat man eine der Gréfen 9 und v als Parameter, die andere als 
Variable auf, so erhaélt man fiir jeden Wert des Parameters eine Streukurve, 
die bei passender Wahl der Konstanten des Models die charakteristischen 


Ziige der experimentellen Streukurven wiedergibt. Der so berechnete ,,Kern- 


radius’ hat die zu erwartende GréBenordnung. Hs ergibt sich ein Verschiebungs- 
satz, der die Verschiebung der Streukurven bei Variation des Parameters regelt, 


. 


ee 


; 


und der eine iiber das spezielle Model hinausgehende Giiltigkeit hat. Der | 


Verschiebungssatz scheint im groBen und ganzen die experimentellen Zusammen- 

hange richtig wiederzugeben. SchlieBlich wird eine allgemeine Methode an- 

gegeben, den genaueren Potentialverlauf im Kern aus den empirischen Streu- 

kurven zu berechnen. Es zeigt sich, da8 man in dieser Weise nur das Potential 
in den auBeren Schichten des Kernes bestimmen kann. 


§ 1. Es ist schon mehrmals versucht worden*, mit Hilfe der klassischen 


Mechanik ein Verstindnis der Abweichungen von der Rutherfordschen 


Streuformel, die sich bei zahlreichen Versuchen mit schnell bewegten 
a-Teilchen im Cavendish-Laboratorium ergeben haben**, zu gewinnen. 


Es konnten dadurch wesentliche Punkte dieser Abweichungen erklart — 


werden; wir sind jedoch bei solchen Problemen auBerhalb des Anwendungs- 
gebietes der klassischen Mechanik, so daB eine Durchfiihrung dieser Be- 
trachtungen auf quantenmechanischer Grundlage geboten erscheint. 

Zur Erklirung der anomalen Streuung wurden in den verschiedenen 
oben erwihnten Arbeiten zwei verschiedene Annahmen herangezogen: 

1. Die Annahme einer Abweichung des Potentials vom Coulomb- 
potential in der unmittelbaren Nahe des streuenden Kernes. 


* EH. 8. Bieler, Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 686, 1923; H. Petterson, 
Wiener Ber. 133 [2a], 509, 1924; T. Debye urd W. Hardmeier, Phys. ZS. 27, 
196, 1926. 

** E.S. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924; J. Chad- 
wick und E. S. Bieler, Phil. Mag. 42, 923, 1921; E. Rutherford und J. Chad- 
wick, ebenda 50, 889, 1925; vgl. auch den zusammenfassenden Bericht von 
L. Meitner, Die Naturwissensch. 14, 863, 1926. 


— 
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2. Die Annahme einer Struktur des x-Teilchens, welche von der eimer 
unktladung abweicht. 

Bei Petterson, Debye und Hardmeier wurden die Abweichungen 
om Coulombfeld auBerdem durch die Polarisierbarkeit des Atomkernes 
physikalisch gedeutet. Da punktférmige «-Teilchen an einem punkt- 
formigen Kern mit Coulombfeld auch quanten- 
echanisch exakt nach der Rutherfordschen 
Formel zerstreut werden*, kann die anomale 
Streuung nur unter Benutzung ahnlicher An- 
nahmen wie bei den friiheren Erklarungsversuchen 
yerstanden werden. Inzwischen haben die 
erfolgreichen Versuche von Gamow, Condon Fig. 1. 
und Gurney, die Prozesse der Radioaktivitat 
wellenmechanisch zu beschreiben, gezeigt, da8 man jedenfalls bei den 
schweren radioaktiven Elementen mit der Vorstellung des punktférmigen 
g-Teilchens und eimer Potentialschwelle, welche den Kern umgibt, aus- 
‘kommen kann, und zwar erhalt man schon mit dem in der Fig. 1 abgebildeten 
‘schematischen Potentialverlauf jedenfalls eine qualitative Beschreibung der 
wichtigsten GesetzmaBigkeiten des radioaktiven Zerfalls. In dieser Schema- 


tisierung ist das Potential fiir Kernabstande r gréfer als ,,Kernradius‘ 19 
7 2 


2Z 
gleich dem Coulombpotential —- 


und konstant gleich V» angenommen wird, so daB bei r = 79 ein Potential- 
sprung vorliegt. Hs liegt sehr nahe, diese Vorstellungen, welche beim 
Problem der Radioaktivitat so fruchtbar gewesen sind, auch beim Problem 
der anomalen Streuung von «-Teilchen bei leichteren Elementen zu ver- 
werten, und man wiirde erwarten, da® sie jedenfalls fiir ein qualitatives 
Verstindnis dieser Erscheinung ausreichen. Fiir die ganz leichten Elemente, 
z. B. He, gilt dies sicher nicht, da es wohl kaum emen Sinn hat, das «-Teilchen 
als Punktladung zu behandeln und gleichzeitig dem Heliumkern eine 
Potentialkraterstruktur zuzuschreiben. Aber bei Mg und Al, worauf sich 
die Versuche von Bieler, Rutherford und Chadwick hauptsachlich 
beziehen, scheinen die erwahnten Annahmen berechtigt zu sein. Da wir 
auferdem in den folgenden Rechnungen die Mitbewegung der streuenden 
Kerne vernachlassigen werden, sind die ganz leichten Elemente sowieso aus- 
' geschieden. Bei Mg und Al ist jedoch diese Vernachlissigung fiir eine erste 
Naherung erlaubt. SchlieBlich sehen wir auch von einer eventuellen Zer- 


gesetzt, wihrend es fir r < 1 endlich 


* N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 542, 1928; G. Temple, 
ebenda 121, 673, 1928; W. Gordon, ZS. f. Phys. 48, 180, 1928. 
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triimmerbarkeit der Elemente ab; die Streukurven fiir Al und Mg sind 
einander naémlich so ahnlich, daB die Zertriimmerbarkeit wohl keinen 
wesentlichen Einflu8 auf die Verteilung der gestreuten «-Teilchen haben 
kann. 

§2. Es handelt sich also zunichst um einen Stof8 zwischen einem 
punktférmigen «-Teilchen und einem atomaren Gebilde, dessen Kern- 
potential in Fig.1 dargestellt ist. Den Einflu8 der Elektronenschalen 
kénnen wir dadurch beriicksichtigen, daB wir zum Kernpotential den 


x 
Faktor e ® hinzufiigen, wo R eine Lange von der GréBenordnung der | 
Atomradien ist*. Bei der Lésung der gestellten Aufgabe benutzen wir die 
Bornsche Methode; schon die erste Naherung dieser Methode ist fiir ein” 
qualitatives Verstandnis der anomalen Streuung ausreichend. 


Zur Lésung der Schrédingerschen Differentialgleichung 


8 2 
4) +" (BV) = 0 (1). 


setzen wir also an 


Y= Yo + Vy, WO Yo = kMo® 
die einlaufende ebene Welle reprasentiert; 1, ist der Eimheitsvektor in der : 
Richtung der Wellennormale, r der Radiusvektor des Aufpunktes vom _ 


22 .——— 2 | 
Kernzentrum aus gerechnet und k = 1 mE = seme. m und v- 


reprasentieren Masse und Geschwindigkeit der einfallenden «-Teilchen’ 
und h ist die Plancksche Konstante. Gehen wir mit diesem Ansatz-in (1) 
ein, so erhalten wir folgende Differentialgleichung zur Bestimmung von w,: 


82?m 82?m 
Av, + Kw, =e re Le Ss PFE pes 


Die erste Naherung des Bornschen Verfahrens erhalt man nun, indem 
man in dieser Gleichung das zweite Glied der rechten Seite im Verhiltnis 
zum ersten vernachlassigt. Fiir y, erhalt man dann 


. 


20m 


¥0) = — Fr [VW 


ik|r'—t| 
achat 
Yr —t| 


* Diese Methode ist zum ersten Male von G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 
590, 1927, benutzt und spiter von M. Born, Gdéttinger Nachr. 1926, 5. 146 
fiir das Wasserstoffatom begriindet worden, fiir andere Wlemente siehe 
A.Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergiinzungsband, §. 234. Wie wir 
sehen werden, wird der Einflu8 der Elektronenschalen vernachlissigbar klein, 
wie zu erwarten war. 
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o dv’ ein Volumenelement an der Stelle r’ bedeutet und das Integral 
ber den ganzen Raum zu nehmen ist. Es sei n der Hinheitsvektor in 
Richtung des Aufpunktes 1, dann hat man asymptotisch fiir groBe Ab- 
tinde r des Aufpunktes |r’ — rt] = r—(t',n). Also 


2am etr pikr 


Gy | eateme— mae! = FO): 


- 
t man zur Berechnung von f(Q) ein polares Koordinatensystem 
7’, 9’, q’) ein, dessen Achse parallel zum Vektor my — 0 ist, 80 erhalt man, 


enn auBerdem der Winkel zwischen my und n mit @ bezeichnet wird: 


27 4 co 2 
ikr’2sin es eos J 


.f@) = = =e" lag | d@' sin 9” [rrrore 


0 0 0 


a ae ' 
f@) = — oe f ae - sin (2 kr’ sin 5) dr’. (2) 
: kr’ sin > 


: 0 
Mit unserer Annahme iiber das Potential (Fig. 1) erhalt man also 


427m ter a 
f(@) = — Sy" -24e [A+ A+B +B), 
wo 
; Hence r : ee: 
a ere: eld Hage} es U, r, Pap aeetaears 
= 2 —} ’ arn @\.2 i) < 
(2sin$) — (2ksin 5) Noe ee eae 
2iksin>-R 2iksin—-R 
2 2 
ene ea eee 
(1. Beacon a) . Tyr, 


= 


2 fase Ae 

2ikrssin 2. (2ksinS) 14+—— 

2 2 op ee 

2iksin—-R 
2 
V, : : 
Hier ist 2Zc?- Uy =Vo, so daB Ugryo = eS das Verhaltnis zwischen 
"9 

dem konstanten Potential V, im Kern und dem Coulombpotential an der 
Stelle ry darstellt. Nun ist aber der Abstand rg, wo das Coulombfeld auf- 
hért, héchstens von der Gréfenordnung 10-12, wihrend R ~ 107°, 


we a 
also oO ~ 10~°, wir kénnen also tiberall den Faktor e R gleich 1 setzen. 
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c 


2 
Ebenso ist k = —emv mindestens gleich 10! cm’ (fiir die langsamen§ 


Polonium-«-Teilchen ist k noch gleich 2,01 -10%), so daB kR ~ 10°. Falls 


also nicht @ so klein ist. daf sin . sich der GréBenordnung 107° nahert, 


k6nnen wir iiberall 


—— gegen Hins vernachlassigen, d. h. aber, 
24 Sin 2 

1k R-sin 5 

daB der EinfluB8 der Elektronenschalen sich nur fiir unbeobachtbar kleine 


Winkel geltend machen kann. Mit den erwihnten Vernachlassigungen 
erhalten wir einfach : 


4 2Ze 
f (@)=- m0 Hi Soy cos (2 kr,sin ol 
h? , 2 
PA sin’S 


sin(2ir, sin 5) 
+ Oars cos (2irysin $) | | 


2kr, gn > 
Die Wahrscheinlichkeit, daB das «-Teilchen in den Raumwinkel dw mit | 
dem Ablenkungswinkel @ gestreut wird, ist also 
DLeae MA 
2 =. [eh eee . 
LACORS Bi (Saat) bots, ae 
in 


3 


wo 
@ sin(2ier,sin 5) @ 
F(@,v)= cos (2hrgsin +)+U yr, =“ ~ cos (2ir, sin i) ; 
2kr,sin — 
2 / 


: ee 
sin| ar vsin 


— ~ @ U, . @ 
=| cos (ar,v-sin > +U, 1 — cos arvsin 5) 
argvsin > 
F / sin & E . @ 4a 
=|cos#+ U7, Poke ins ; a=2krosin >, = 4m 


Wenn r)—> 0, hat man F —> 1 und (4) geht iiber in die Rutherford- 
sche Streuformel. Fiir das Coulombfeld gibt also die erste Naherung des 
Bornschen Verfahrens, wie schon lange bekannt*, exakt die richtigey 


* G. Wenteall i becey- 
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reuformel. Dies mag ein Zufall sem, aber wir kénnen wohl erwarten, 
B auch fiir endliche ry dies Verfahren jedenfalls qualitativ richtige 
esultate zu geben vermag. Der Faktor F gibt die Abweichungen vom 
utherfordschen Gesetz und soll also die Anomalie der Streuung 


im Ausdruck bringen; damit dies moglich ist, muB 2 kro gin s also 


sn der Grofenordnung Eins sein, und da k ~ 10%, mub r die GréBen- 
sdnung 10~** haben. Wir finden also gerade die richtige GréBenordnung 
9; das muB als eine wichtige Stiitze fiir die gemachten Annahmen und 
die qualitative Anwendbarkeit des Bornschen Verfahrens in diesem 
lle angesehen werden. Fiir kleime @ und kleine k, d.h. kleine v, nahert 
ch F dem Werte Eins in Ubereinstimmung mit den Messungen von Bieler, 
utherford und Chadwick. Bevor wir naher auf eine Diskussion der 
‘ormel (4) eingehen, werden wir kurz iiber diese Experimente berichten. 


§ 38. Die Messungen von Bieler* beziehen sich allein auf Al und Mg, 
nd zwar wird die Streuung hier in Abhangigkeit vom Streuwinkel @ bei 
stgehaltenem v untersucht. Bei diesen Versuchen mift man nicht |f(@)/ 


a 92 
Ibst, sondern das Integral lir (@) P+ sin 40 erstreckt tiber gewisse 
6 


tervalle @, <@<@,. Die so gewonnenen Integrale dividiert man durch 

ie entsprechenden aus der Rutherfordschen Formel abgeleiteten Inte- 
62 

ale | \fe(@) P sin - d@ und erhalt dadurch eine GroBe 


6, De 
: aye 
|r P sin oo 
9 Beem 
|| fs (@) Psin S40 
1 


ie Messungen zeigen, da K@? (v) jedenfalls fir @, < @, < 100° mit 
hsendem @, abnimmt. Bielers Resultate sind in der folgenden Tabelle 1 


ammengestellt. 


* B.S. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924, 
_ ** Experimentell wurde die GréBe K 2 (v) so bestimmt, daf man die Streuung 


‘bei dem betreffenden Element mit derjemigen bei Gold verglich. Da Gold, 
ie andere Experimente beweisen, normale Streuung zeigt, ist diese Definition 


yon Es? (v) mit der obigen aquivalent. 


9% 
j 
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Tabellel. Al. 


(ce) 
) 6 Ko? (v) 
1 ile 2 IL Oy 
| beob. fiir v = 1,92-10% cm/sec | ber. fir y = 1,92- 109 cm/sec 
17,69 | 23,6 1,00 + 0,03 1,00 
23,7 | 44,2 | 0,94 + 0,02 0,96 
43,9 | 59,7 0,78 + 0,02 0,73 
60,3 | 99,5 0,71 + 0,02 0,24 
| 
|| beob. fiir » = 1,54-10%cmlsee | ber. fiir » = 1,54 - 109 cm/sec 
43,9 | 59,7 | 1,00 + 0,03 0,90 
60,3 | 99,5 | 0,93 0,03 0,55 


In den Versuchen von Rutherford und Chadwick* wird 
Streuung in Abhangigkeit von v bei festgehaltenem Winkel untersucht 
Der Ablenkungswinkel war in den ersten Messungen ungefahr 135°, in den 
spateren ungefahr 90°. Die Resultate sind in dieser Arbeit graphisch dar 
gestellt. In Fig.2 sind die erhaltenen Kurven fiir Aluminium bei den 
Ablenkungswinkeln 135° (I) und 90° (II) wiedergegeben. 


die nur in der klassischen Mechanik eine Bedeutung hat und dort den kleinster | 
Abstand des Kernes von der Hyperbelbahn des «-Teilchens repraisentiert, 


] 
} 


Als Ordinate ist das Verhaltnis K (v) zwischen der bei Aluminium ge- 
messenen Streuung und der nach der Rutherford-Formel unter den- 
selben Bedingungen zu erwartenden Streuung** aufgetragen. Betrachten 
wir erst die Kurve I, deren Ordinate K,,,; (v) gleich F (135, v) sein sollte, 
falls die einzelnen Streuprozesse, die zu der bei der benutzten Apparatut 
gemessenen Streuintensitét beitragen, wirklich alle dem Ablenkungs 
winkel 185° entsprechen. In Wirklichkeit ist aber der Winkel 135° nur em 
gewisser Mittelwert, genommen iiber ein ziemlich groBes Intervall (ungefaéhr 
30°) von Streuwinkeln, so daB auch Ks; (v) ein gewisser Mittelwert de 
GréBe F (@, v), genommen iiber ein Intervall in der Umgebung von @ = 135° 
darstellt. Die geometrischen Verhiltnisse sind aber bei der Aufstellung 
von Rutherford und Chadwick so kompliziert, daB es nicht méglich 
ist, in emfacher Weise anzugeben, wie die ,,Gewichtsfunktionen™ bei dieser 


* KE. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 889, 1926. — 
** Auch hier wurde Gold als Standardelement der normalen Streuung 
benutzt. ( 
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telwertbildung zu wahlen sind. Fir emen quantitativen Vergleich mit 
Theorie wire es also sehr erwiinscht, wenn modglich, diese Versuche 
+ einer Aufstellung, die eine scharfere Definition des Streuwinkels erlaubt, 
wiederholen. Fir den qualitativen Vergleich ist dies aber nicht ndtig. 
ie Fig. 2 zeigt, hat die GroBe Ky, (v) in der Nahe von v = 1,58 - 10° cm/sec 
ausgeprigtes Minimum. Da K,3; (v), wie erwihnt, durch einen Mittelungs- 
ozeB aus F' (@, v) entsteht, mu’ also auch F (185, v), als Funktion von v 
trachtet, in der Nahe von 
= 1,58-10° cm/sec em 70 
inimum haben, voraus- | 08 


setzt, daB die zu mittelnde 
nktion F (@, v) innerhalb 
»s Mittelungsintervalls um 
on Wert @ = 135° einiger- 02 
aBen symmetrisch ist. 


; : 470 437 458 770 4922 
Die Kurve II der Fig. 2 ——> 7:10 %cm/sek 
igt, dafi das Minimum von Fig. 2. 
: = I. Streuwinkel 6 gleich 135°. 
90 (v) auBerhalb dem Be Il. Streuwinkel 6 gleich 90°. 


ich der Messungen etwa 
ei v = 1,9 - 10° cm/sec liegt. Fir Mg ergaben sich ganz abnliche Kurven; 
las Minimum von K,3; (v) lag ungefihr an derselben Stelle wie bei Al. 


Wir gehen jetzt dazu iiber, die Formel (4) mit den experimentellen 
aten zu vergleichen. Die Tabelle 1 zeigt, daB die Streuung bei Aluminium 
vy = 1,92 - 10° cm/sec und fiir @ kleiner als ungefahr 20° normal ist, 
.h. F (@, 1,92 - 10°) mus fir @ < 20° gleich Eins sein. Wie schon erwihnt, 
t F fir hinreichend kleine @ gleich Eins unabhangig von der Wahl von 
) und U rg, wenn blo& diese Groben endlich sind. Wir miissen jetzt ver- 
uchen, ob es méglich ist, Ugrg und rp so zu wihlen, daB F = 1 fiir das 
nze Intervall 0 < © < ungefihr 20. Dies ist nun wirklich mdglich. Um 
edoch zu einer eindeutigen Bestimmung von Ur, und 79 zu gelangen, 
miissen wir noch gréfere Intervalle beriicksichtigen. Fir eine erste an- 
niherte Bestimmung der gesuchten Gréfen geniigt die folgende Uber- 
egung. Auf Grund der Definition von K3 (v) (siehe 8.59) muB8 FO, 
92 - 10°) fiir die Mittelpunkte der in Tabelle 1 angegebenen Intervalle, 
so fiir @ — 20, 34, 52 und 80°, ungefahr die Werte 1,00, 0,94, 0,78 und 0,71 
aben, d.h. fiir die angegebenen Werte von @ muB die GriBe 


; sin x” . @ 
cosa + Uy7ro —— — ¢08 x ; % = ar,-vsin > 
x 
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der Reihe nach folgende Werte annehmen: V1,00 ==11:00; 0,94 = 0,96954 
V0,78 = 0,88318 und 0,71 = 0,84261. Durch folgende graphischey 
Methode kénnen wir jetzt Upry unabhangig von ry festlegen. Wir zeichner 


a& — COS & | 


Z = ~——— (a =Y1,02; 1,00; 0,96954; 0,88318; 0,8426m 


sin « 


die fiinf Kurven, welche durch die Funktionen 


— cos 2% 


dargestellt sind (Fig. 8). Da 
avr, sin 10°: avr,sin17°: avr, sin 26°: avr, sin 40° = 1:1,68: 2,53: 3, 0 


ist, handelt es sich jetzt darum, eine horizontale Gerade zu bestimmen, 
welche die Kurven Z,, Z,, Z3, Z, in Punkten schneidet, deren Abszissen 


der Bedingung 2: %): 43: %,=1: 1,68 : 2,58 : 8,70 geniigen. Diese Gerade 
muB unterhalb der Kurve Z, liegen, da diese der oberen Fehlergrenze 
1,02 von F entspricht. Man sieht sogleich, daf die Erfiillung der Beding g 
Lg: L4 = 2,53: 38,70 = 0,68 unméglich ist, d.h. fiir groBe Winkel wird 
eine Abweichung zwischen der Formel (5) und den empirischen Daten 
vorhanden sein. Die iibrigen Bedingungen sind dagegen innerhalb der 
Beobachtungsfehler erfiillbar. Die Héhe der so bestimmten horizontalen 
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raden gibt den vermutlichen Wert von U9ro. Der entsprechende Wert 
ro ergibt sich dann z. B. aus &, mittels der Formel 
net Ss ae 
"0 ~ G@y-sin 179 
dieser Weise erhalt man einen Wert fiir Ugry in der Nahe von 1,55; der 


tsprechende Wert fiir ro ist ungefahr 2,28 - 10-¥% em. Durch direktes 
asprobieren sieht man, daf fir Al die Werte 


Upto = 1,54 und 1 = 2,23- 10-* cm 


beste Ubereinstimmung mit der Erfahrung geben, indem sie die in der 
szten Spalte der Tabelle 1 angegebenen Werte fiir 1s (v) liefern. Also 


Fig. 4. 


@ < ungefihr 40° liegen die Abweichungen zwischen (5) und der Er- 
rung innerhalb der Fehlergrenzen, fiir @ > 40° ist die berechnete Streu- 
tensitat kleiner als die beobachtete. Dies gilt sowohl fiir v = 1,92 - 10° 
s fir v = 1,54 - 10° cm/sec wie sicher auch fiir alle dazwischen liegenden 
teschwindigkeiten. Die gefundenen quantitativen Abweichungen waren 
regen des schematisierten Potentialverlaufs durchaus zu erwarten, aus 
en sollte man ja gerade riickwirts etwas Niaheres iiber das Potential im 
ern schlieBen kénnen. In Fig. 4 ist das berechnete F als Funktion von @ 
v = 1,92- 10° (I) und v = 1,54 - 10° (II) dargestellt. , 

Die allgemeinen Higenschaften der Funktion F gestatten jedoch auch 
in qualitatives Verstindnis der Versuche von Rutherford und Chadwick. 

hat naimlich als Funktion von « ein Minimum an der Stelle « = 2», wo 
tZ Lin 

ae 

Lm 07 

F an dieser Stelle gleich Null; fiir 2 > 2, ist F wieder gréfer als Null. 


se: lage 0,35. Die kleinste Wurzel dieser Glei- 
m 


definiert ist, und zwar 


als Wurzel der Gleichung 


fit Uyry = 1,54 ergibt sich 
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rr 


chung ist 2, = 4,09. Setzen wir jetzt @ = 135°, so bekommen wir fit 
die Geschwindigkeit, bei der F’ seinen kleinsten Wert hat: 


4,09 4,09 
aoe ’ — y ht - 10° cm } 
<- . @ a+ 2,23 - 10-18 - sin 67,5° 1,57 - 10° emia 
DUS eee 


die Korrektionen im Potentialverlauf, die, wie erwahnt, notig sind, um 
groBe Winkel quantitative Ubereinstimmung mit der gemessenen Stretw- 


winkels durch die Gleichung 


Vm * Sin bees const 
m » saa i 
gegeben sein*. Ist der Streuwinkel 90°, so soll das Minimum also bei 
909 r » sin 67,_° she ' 9 
UV, == 158<10 ae ane 2,06 - 10° cm/sec 


liegen. Die gréBte Geschwindigkeit der «-Teilchen liegt bei 1,92 - 10° em/see 
Das Minimum der Streuung bei 90° liegt also auBerhalb des Bereichs der 
moéglichen Messungen, was mit der Fig. 38 tibereimstimmt. Hin gensuaia 
Vergleich der Verschiebungsgleichung (6) mit der Erfahrung ist zurzeit 
leider unmoglich, da die Messungen nur fiir @ gleich 185 und 90° vorliegei i 

Die Formel (4) vermag also wohl charakteristische Ziige der Experimente 
von Rutherford und Chadwick zu beschreiben. Versuchen wir jedoch 
den naheren Verlauf der Kurven in Fig. 2 und 8 darzustellen, so versagt 
die Formel vollstindig, indem sie fiir diese groBen Winkel eine viel zu kleine 
Streuintensitat liefert. Z. B. ist F fir @ = 135 und v = 1,34- 10° gleich 
0,14, waihrend es nach der Fig. 2 von der GréBenordnung 0,8 sein ntl 
Es kénnte daher scheinen, als ob die obigen allgemeinen Aussagen, speziell 
die Verschiebungsgleichung (6), illusorisch seien. Das braucht jedoch nicht 
der Fall zu sein; denn das erwihnte Versagen der Formel (5) in diesem 
Falle ist ganz in Ubereinstimmung mit dem Versagen, das wir S. 62 bei 
dem Vergleich mit den Versuchen von Bieler konstatierten und das, wie 

* Da in diese Gleichung ry und Upry nicht eingehen, méchte man vermuten, 
da8 sie allgemeinere Giiltigkeit hat. Eine solche Verschiebungsgleichung gilt 
wirklich fiir ganz willkiirliche Potentiale, solange man sich auf die erste Niherung 
des Bornschen Verfahrens beschrinkt, was auch aus einer Betrachtung des 
Ausdruckes (8) fiir {(9) unmittelbar einleuchtet. Auf diesen Punkt wurde ich 


von Herrn N. F. Mott aufmerksam gemacht, wofiir ich ihm auch hier herzlichs | 
danken méchte. 
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-wihnt, wegen der Schematisierung des Potentialverlaufs durchaus zu 
-warten war. Betrachten wir einen Augenblick wieder die Streukurve I 
er Fig. 4, und versuchen wir, sie mit Hilfe der experimentellen Daten 
korrigieren. Fiir @ < 85° muB sie nach Bieler ungefahr wie die Kurve I’ 
erlaufen. Fir © ungefahr 185° wissen wir nach Rutherford und 
hadwick, daB sie wieder sehr hoch hegt, etwa bei 0,94. Uber den Verlauf 
m Zwischengebiet wissen wir 

ichts. Behalten wir jedoch F{O,v): 


aD 


as charakteristische Aussehen | O8 


ae se 

———— 
ler -Kurve I bei, indem wir 260—™\ a. ” Ky 
‘uch I’ bei ungefahr 98,5° em Fax YA 
3 juke - OF . 
iefes Minimum und eimen zu : \|/ 
iesem Wert symmetrischen G2 ) 

SEU 710° 

—7 


erlauf zuschreiben, so erhalten rad ibin a 
ir etwa die in der Fig. 4 Oe ac 
skizzierte Kurve I’. Mit Hilfe Fig. 5. 
des Verschiebungssatzes konnen etn ie : ws eae 
ir nun von dieser Kurve aus III. = 1,70- 10? cm/sec. 
; IV. v = 1,58- 109 cm/sec. 

ie Streukurve fiir jede beliebige V. v = 1,34- 109 emjsec. 
Geschwindigkeit berechnen, wir 

alten dann mit guter Anniherung die Kurven von Rutherford und 
Chadwick (Fig. 2). In Fig. 5 sind die in dieser Weise berechneten Kurven 
fir die fiimf unter der Figur angegebenen Geschwindigkeiten im Winkel- 
intervall 75° < @ < 155° dargestellt. Ky3, (v) erhalten wir nun fiir die ange- 
gebenen Geschwindigkeiten, indem wir einen gewissen Mittelwert dieser 
Kurven in einem ziemlich groBen Interval in der Nahe von 185° bilden. Wir 
wissen nicht genau, wie dieser MittelungsprozeB auszufiihren ist, aber fir 
eine qualitative Beschreibung geniigt es sicher, einfach den Mittelwert dieser 
GréBen im Intervall von 120 bis 150° zu bilden. Dies wurde mit Hilfe eines 
Planimeters ausgefiihrt. Das Resultat zeigt die Kurve I in Fig. 6, die 
“wirklich eine groBe Ahnlichkeit mit der experimentellen Kurve I in Fig. 2 
‘hat. Bildet man in derselben Weise den Mittelwert iiber das Intervall von 
75 bis 105°, so ergibt sich die Kurve III der Fig. 6; wie man sieht, bewirkt 
der MittelungsprozeB, daB das Minimum der Kurve bei ungefaihr 
» =1,9- 10° cm/sec zu liegen kommt, was gut mit der experimentellen 
Kurve II der Fig. 2 zu stimmen scheint. Die Kurve II der Fig. 6 gibt den 
gu erwartenden Verlauf fiir einen mittleren Streuwinkel von ungefahr 118°. 
Vergleicht man Fig. 6 mit Fig. 2, so sieht man, daB die berechneten Kurven 
fiir kleine Geschwindigkeiten etwas niedriger liegen als die experimentellen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 5 
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Dies gilt sowohl bei @ = 90° wie bei @ = 135°. Wegen der ungenauei 
Mittelung kénnen wir allerdings im allgemeinen eine quantitative Uber- 
einstimmung nicht erwarten. Hine Betrachtung der Kurve V, Fig. 5, die 
einer kleinen Geschwindigkeit entspricht, zeigt jedoch, daB diese fiir Mitte 
lungen recht unempfindlich ist, so daB verschiedene Mittelungsprozesse 
ungefaihr dasselbe Resultat geben miiBten. Dies kénnte darauf hindeuten, : 
daB die Verschiebungsgleichung (6) fiir kleine Geschwindigkeiten nicht ganz 
richtig ist. Eine Stiitze dieser Auffassung scheinen auch die Bielerschen 
Versuche zu geben. Berechnet man nimlich von der Kurve I’ ausgehend 
mit Hilfe des Verschiebungssatzes die Streukurve fiir v = 1,54 - 10° em/see, 
so erhalt man die Kurve, II’ der Fig. 4, die auch im Gebiet 40° < @ < 10 
etwas Zu ‘niedrig zu fiecen scheint.. Wie von Rutherford und Chadwick 
hervorgehoben wurde, sindl 
aber die Messungen bei diese 
klemen Geschwindigkeiten 
ungenau, was damit zu- 
sammenhinet, daB die ange 
gebenen Geschwindigkeiten | 
eigentlich Mittelwerte tber | 
137 458 470 19 206 gewisse Intervalle von Ge- | 
— 0-07 cm/sek — schwindigkeiten _darstellen 

I. ee 135°. uhd der esha dea 


II. Mittlerer Streuwinkel 118°. ~ Streuung wie 1/vt geht. Im | 
I, Mittlerer Streuwinkel 90°. 


groBen und ganzen scheint ja | 
auch der Verschiebungssatz (6) die experimentellen Zusammenhange 
richtig wiederzugeben. Eine endgiiltige Entscheidung ist jedoch erst : 
méglich, wenn genauere und umfassende Messungen vorliegen. Es dart 
aber nicht vergessen werden, daB ein Versagen der Bornschen Methode — 
und damit des Verschiebungssatzes gerade bei den kleinen Geschwindig- 
keiten méglich ist*. 
Betrachten wir jetzt die Verhaltnisse bei Mg. Die Tabelle 2 zeigt, 
daf die Messungen hier ungenauer sind. als bei Al. AuSerdem fehlen die 
Daten fiir das Intervall 23,6° << @ < 48,99. Infolgedessen wird die Be- 
stimmung von U,yr, und ry nach der Methode von §.63 ziemlich will- 
kiirlich, da aber fiir v = 1,88 - 10° und fiir das Intervall 17,69 < @ < 28,6°, 
K ry (v) gleich 1,02 ist, wird Ugr» vermutlich ein wenig gréBer sein als bei Al. 
Zeichnet man nun fiir Mg die Kurven, welche der Fig. 3 entsprechen, so. 


* W. Gordon, l.c. 
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et man deutlich, da® r, hier etwas kleiner sein muf als bei Al. Dies 
in Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen, die man bei den radio- 
tiven Elementen gefunden hat, indem auch in diesem Gebiet Ugro und 9 
abnehmender Atomnummer wiichst bzw. abnimmt*. Wegen der 
igenauigkeit der empirischen Daten haben wir jedoch eine genauere 
rechnung der GréBen Up ry und ry unterlassen. 


Tabelle2. Mg. 


Cr 2 K a (v) 
beobachtet fiir » — 1,88 - 10° cm/sec 
17,6° 23,69 | 1,02 + 0,03 
43,9 59,7 || 0,90 + 0,03 
60,3 99,5 0,69 + 0,02 
beobachtet fiir v — 1,48 - 109 cm/sec 
43,9 59,7 1,05 + 0,06 
60,3 99,5 || 0,79 + 0,08 


$4. Man kénnte im ersten Augenblick etwas iiberrascht sei, dab 
rq bei Al gréBer als Eins gefunden wurde, also da wir einen Potential- 
igel statt des Kraters der Fig.1 vorfinden. Es mu8 jedoch genauer 
tersucht werden, ob die Annahme des Potentialhiigels zwingend ist. 
diesem Zwecke verallgemeinern wir die Schematisierung der Fig. 1, 
e in Fig.7 dargestellt. Wir teilen also den Raum durch Kugelschalen 
-n Yonen. Nach (2) erhalten wir dann 
4n?m 226 

a 


A Hs 


sin % 
Tyr 0 
COS Xo +Uy%(—— £082) 
2k? sin? — a 
2 


sin £ 5 SIN Ly 
+ (,—U,) ro . t — eos) +++ (Un- eaoral : cos.) 
1 


n 


x)= 2krp sin (p=0, 1, 2-n), (7) 


te, U1)» das Verhiltnis des Potentialsprungs zum Coulombfeld 

der Stelle r, darstellt. Da nun (U, —U,,_,)r, bei einem bestimmten 
hysikalischen Problem nicht unendlich eroB sein kann, sehen wir aus diesem 
usdruck fiir f(@), daB der Beitrag der p-ten Zone in (7) fiir geniigend kleiner, 


rschwindet; denn —e — cos ¢, geht wie } ay, gegen Null. Das bedeutet 
P 

* F. G. Houtermans und R. @’E. Atkinson, ZS. f. Phys. 58, 478, 1929. 
dieser Arbeit wird dieselbe Schematisierung des Potentials benutzt wie hier. 
Nie gefundenen Werte von ry. 10 und Upto bei den radioaktiven Elementen 
even zwischen 9 und 10 bzw. zwischen 0,12 und 0,20. Das Gesetz, nach dem 
ich rp und Uyry mit der Atomnummer andern, scheint also durchschnittlich 
ch das ganze periodische System hindurch giiltig zu sein. 


5* 
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aber, daB wir aus Streuungsversuchen nichts tiber die Potentialverhalt 


Krater ist. Wenn (U,—U,_,)r, von der 
GréBenordnung Eins ist, kann der Potential 


zuwachs ein a Ce im Abstand ts aut die 
machen, sobald 


ate 1 52 A 

12, 0590 ta ae on 
2ksin — 407-sin — 

2 2 

ist. Aist die de Broglie-Wellenlinge der einfallenden «-Teilchen. Diese 

Abschatzung hat eine groBe auBere Ahnlichkeit mit Abbes Formel fiir das 


a Yr % : : 7 
to = 8-10-* und 7, = z 7 setzen; dann miissen wir nur die Koeffi 
r | 


zienten Ugro, (U,;— Uy) 1,,...(U, —U, _,) & 


, 8o bestimmen, dah 
in &. 
*— £08 7) Jas (U, =U) (= * 


n 


— [eos +575 en 
X 

das Verhiltnis zwischen der gemessenen anormalen und der normalen 
Streuung so gut wie moglich darstellt. Da wir das Netz der Kugelschalen 
beliebig verfeinern und verschieben kénnen, erhalten wir dadurech das 
Potential mit beliebiger Genauigkeit bestimmt. Die eindeutige Loésung 
dieser fiir die Kernphysik wichtigen Aufgabe scheint wohl aber kaum 
moglich zu sein, bevor genauere und umfassendere Messungen vorliegen. 
Die Bestimmung von ry und Uygry auf §.63 kann nur als ein erstet 
Schritt im dieser Richtung angesehen werden. 

Hs fehlt auch noch der Beweis, daB die hoheren Niherungen des Born- 
schen Verfahrens vernachlissigt werden kénnen. Auf diesen Punkt ho fe 
ich spater zuriickzukommen. Sollte dieser Beweis nicht gelingen, kénn te 
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in folgenden etwas mithsamen Weg einschlagen. Man berechnet das 
tential im Kern nach der eben geschilderten Methode [mit Hilfe von (7)] 
-s den experimentellen Daten. Sobald das Potential gegeben ist, kann 
an verhiltnismaiBig einfach die Schrédingergleichung numerisch inte- 
jeren* und so die Streukurven numerisch berechnen. Falls diese 
echnung zu den experimentellen Kurven zurickfiihrt, hat man bewiesen, 
B die héheren Naherungen des Bornschen Verfahrens keine wesentliche 
‘olle spielen; ist dies nicht der Fall, wird es sicher leicht sein, die not- 
endigen (wahrscheinlich kleinen) Korrektionen im Potentialverlauf an- 
ibringen. 

' Ich bin Herrn Professor N. Bohr und Herrn Dr. O. Klein fir viele 
mregungen und fiir ihr standiges Interesse an. dieser Arbeit zu groBem 
ank verpflichtet. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Febr. 1930. 


Nachtrag bei der Korrektur. 
Inzwischen sind iiber denselben Gegenstand drei andere Arbeiten 
schienen**. In den beiden ersten Arbeiten von A.O. Banerji und 
h. Sexl wurde ebenso wie hier die Bornsche Naherungsmethode be- 
hutzt, waihrend in der dritten Arbeit von G. Beck das gewissermafen 
intgegengesetzte, von Faxen und Holtsmark herrithrende Verfahren 
verwendet wurde. Uber die Frage der Anwendbarkeit des hier benutzten 
Bornschen Verfahrens méchte ich gern noch einige Bemerkungen an- 
iipfen. Fir grofe Kernladungszahlen mu die Streuung durch die 
Yassische Mechanik richtig wiedergegeben werden. Die Bedingung dafiir 


st erstens, dab 

D 

ciate 
vo D den kleinsten Abstand des «-Teilchens vom Kern und A die de Broglie- 
Wellenlinge des Teilehens in diesem Abstand bedeutet. Im Falle des 


Co ulombfeldes ist 
2Z 1 


sin — 

2 
* Vel. H. Faxén und J. Holtsmark, ZS. f. Phys. 45, 307, 1927. 
_ ** A.C. Banerji, Phil. Mag. 9, 273, 1930, Nr. 56; Th. Sexl, Naturwissensch. 
118, 247, 1930. Uber das Verhaltnis dieser Arbeiten zu der vorliegenden wurde 
'vom Verfasser in einer Fufinote in Nature 125, Nr. 3151 berichtet. G. Beck, 


Nature 125, Nr. 3151. 
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und diese Bedingung lautet: 
D Da AL O 
Rar => ana - cot my > ily, 


Wegen der Unbestimmtheitsrelation ist nach Mott* noch eine andereé 
Bedingung zu erfiillen, die im Falle des Coulombfeldes lautet: 
2Z é 
hv 
Ist (8) erfiillt, ist also hier auch (9) von selbst erfiillt. , 
Fir O = z/2 und fiir die mittlere Geschwindigkeit » = 1,58 - 10® em/see 


0 


cot 2 > il. 


D 2 Ze 
a 
Tor, eee ik 6,68 -10-14 cm 0,04 
DN AE tet 6 13 8,685 - 10-18 0,57 ungefahr 2,2 - 10-15 em 
Tiara 92 |6,15 - 10-13 41 date 


Daraus geht hervor, da die Streuung bei U rein klassisch ist, und da 
D> vr,, mu8 sie normal sein, was mit den Experimenten ibe 
In den Gebieten, wo die klassische Mechanik gilt, reicht das von uns 7 
nutzte Verfahren im allgemeinen nicht aus. Nur das Coulombfeld bildet 
da eine Ausnahme, bei allen anderen Feldern geht h in solcher Weise in 
der ersten Bornschen Naherung ein, daB sie nicht durch VergroBerung, 
von Z zum Verschwinden gebracht werden kann. Bei U gilt die Formel (4) 
also nicht, was man auch dadurch sieht, daB eine Anpassung von (4) an 
die experimentellen Tatsachen eine ganz verkehrte GréBenordnung von fg 
2Z e 
hv 
dingung ist bei H erfillt, dort mu’ man aber die Kernmitbewegung be- 
riicksichtigen, so daB (4) in diesem Falle nicht direkt anwendbar ist. Bei 
Al ist dagegen die Anwendbarkeit der Methode schon sehr zweifelhaft. 
DaB man die richtige GréBenordnung von ry und auch die richtige Anderung 
von 7, beim Ubergang von Al zu Mg erhialt, kann wohl als eine Stiitze 
fiir die Berechnungen angesehen werden, die aber kaum die erwahnten 
Zweifel an der Anwendbarkeit der Methade zu beseitigen vermag. 


ergibt. Ist aber 


<1, diirfte die Formel (4) richtig sein. Diese Be : 


* N.F. Mott, Proc. Camb. Phil. Soc. 25 (8), 1929. 
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Photoeffekt an Ionen in Losungen. 
Von K. Butkow in Leningrad. 


(Hingegangen am 18. Marz 1930.) 


Die Wirkung von sichtbarer und ultravioletter Strahlung auf wiasserige Lésungen 
on KJ, NaJ, CsJ, KBr und KCl wurde untersucht und der Photoeffekt, 
-h. ein ProzeB gemifs Gleichung X- +hv =X +e beobachtet. Die beob- 
chteten Grenzen des Photoeffektes stimmen mit den Absorptionsbandenkanten 
er Halogenionen gut iiberein. An Lésungen von NaJ, KJ und Cd J, in Alkohol 
ist bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht auch das Auftreten von freiem 
Jod zu beobachten. 


Die Absorptionsspektren von Halogensalzlésungen haben Brannigan 
und Macbeth*, Hantzsch**, Brode*** und Miller**** untersucht. 
Doch nur Scheibet hat die Untersuchung auf das langwellige Schumann- 
gebiet ausgedehnt und die Absorptionsspektren der Halogensalzlésungen 
‘so vyollstandig studiert, da eine theoretische Deutung dieser Spektren 
‘méglich wurdetT. Scheibet hat festgestellt, daB die Absorptionsspektren 
yon LiJ-, NaJ-, KJ-, MgJ,- und Sr J,-Lésungen nicht vom Kation ab- 
hingen (Konzentrationen von n/10 bis n/10000 wurden untersucht), d. h. 
daB die Absorption durch das J--lon bedingt ist. 

Bei anderen Lésungsmitteln (z. B. Athanol, Konzentration bis zu 2 n) 
wurde auch die Unabhangigkeit vom Kation festgestellt, hierbei riickten 
die Absorptionsstreifen nur ein wenig nach Ultraviolett im Vergleich mit 
denjenigen bei wisserigen Losungen. 

Das Absorptionsspektrum des J --Ions beginnt bei etwa 2700 A und 
breitet sich nach kiirzeren Wellenlingen aus; es ist ein kontinuierliches 
Spektrum mit zwei Maxima bei 2250 und 1920 A. Die Entfernung der 
beiden Maxima betragt etwa 7700 cm~?. Das Br--Ion zeigt ein ahnliches 
Spektrum, nur beginnt es bei 2310 A, und die Maxima liegen bei 1995 und 


* P, J. Brannigan und A. K. Macbeth, Journ. Chem. Soc. 109, 1277, 

1916. 

** A Hantzsch, Chem. Ber. 59, 1096, 1926. 
*** W.R.Brode, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1877, 1926. 

#*** [| A. Miiller, Ann. d. Phys. (4) 82, 39, 1927. Der Absorptionsstreifen 
im nahen Ultraviolett riihrt offenbar von Verunreinigungen her. Siehe 
A. Hantzsch, l.c., und W. R. Brode, l. c.; vgl. auch Handb. d. Phys. XXI, 
58, 1929. 

+ G.Scheibe, Chem. Zentralbl. 2, 2151, 1927; ZS. f. Elektrochem. 34, 
497, 1928; ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 355, 1929. 
++ J. Franck und G. Scheibe, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 22, 1928. 
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1900 A. Um die Wirkung der beiden Maxima aufeinander bei der Messung 
der Entfernung zwischen ihnen zu eliminieren, mu man sie in Zwei ge 
trennte Maxima teilen, dann wird die Entfernung etwa 3400 bis 3500 em—1. 

Beim Cl--Ion beginnt die Absorption bei 2100 A und zeigt nur ein 
Maximum bei 1810 A. Wenn aber dieses Maximum in zwei gleiche getrennt 
wird, so betragt die Entfernung zwischen ihnen 1000 em. 

Franck und Scheibef haben gezeigt, dai diese Halogenionspektren 
als Elektronenaffinititsspektren der Halogenatome zu betrachten sind 
Sie meinen, dafi bei Absorpticn der strahlenden Energie an der langwelligen’ 
Absorptionsgrenze ein Photoeffekt stattfindet nach der Gleichung 


xX +hry=X-+e(...) 
Hier bedeutet X das J -, Br - oder Cl'-lon; X das entsprechende neutrale 
Halogenatom und e das Elektron. 
Das zweite Maximum wird durch den Photoeffekt nach dem Schema 
xX +hry=xX*+e 
erklirt, wobei X* dem metastabilen Zustand des Halogenatoms entspricht. | 
Die Anregungsenergien von J-, Br- und Cl-Atomentf sind bzw. 7600, 3685 
und 881 cm~!, Werte, die mit den entsprechenden Entfernungen zwischen 
den beiden Maxima der Absorptionsspektren der Halogenionen gut iiberein- 
stimmen. 
Die vorliegende Arbeit wurde unternommen mit der Absicht, die An 
wesenheit von freien Halogenen bei Belichtung von Haligenionen in Lisungen 
chemisch nachzuweisen. Es ist zu erwarten, daB die bei diesem ProzeB 
frei werdenden Halogene in Form von X, auftreten werden, da bekaant ist, 
daB Halogene in wisserigen Lésungen zweiatomig sind{{7. Danach waren 
die empfindlichsten Reaktionen auf J, Br, und Cl, anzuwenden. Aus- 
probiert wurden Starke, wisserige Losung von Benzidin (NH,—C,H, 
—C,H,—NH,) und Lésung von Benzidin in Schwefelkohlenstoff}t}7f. 
Fiir J, diente der langbekannte Stirkekleister. Br, kann mit wasseriger 
Lésung von Benzidin nachgewiesen werden, doch ist die Befreitung von Jo 
durch Br, aus KJ mit nachfolgendem Nachweis von J, empfindlicher. 


t J. Franck und G. Scheibe, l.c. 
tt L.A. Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 
ttt E. Beckmann, ZS. f. phys. Chem. 5, 76, 1890; E. Beckmann und 
A.Stock, ebenda 17, 107, 1895; E. Paterno und R.Nasini, Ber.d.D. © 
Chem. Ges. 21, 2153, 1888. 
tttt Siehe F. Beilstein, Handb. d. organ. Chem. 4, 960, 1899. Als Indikator 
ist auch Tetramethyldiparadiamidodiphenylmethan bekannt, doch hatte 
ich es nicht zur Verfiigung. 
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ese letzte Reaktion wurde auch zur Aufdeckung von Cl, angewandt. 
3 fiir ultraviolette Strahlung intensive Lichtquelle diente der kondensierte 
inken (Transformator 8000 Volt) zwischen Elektroden aus Mg, O, Fe, 
a, Gd, Al, Mo, W; auBerdem wurde der Lichtbogen zwischen Hisen- und 
»hlenelektroden benutzt. 

Yur Bestrahlung der Lésungen mit monochromatischem Licht wurde 
a lichtstarker Quarzspektrograph (1:2) konstruiert. Bei der Arbeit 
) duBersten Ultraviclett (1935 bis 1850 A) wurde ein grofes FluBspat- 
isma benutzt. 

Die zu untersuchenden Lésungen wurden in Glaskiivetten getan, 
2 an einer Seite mit emer Quarz- oder Flu8spatplatte abgeschlossen waren. 
iese Kitvetten wurden an der Stelle der photographischen Platte an- 
ordnet. 

Die Lésungen wurden vor der Bestrahlung durchgekocht, um den 
Jésten Sauerstoff zu entfernen und die Entwicklung von Ozon zu ver- 
\eiden; Ozon entwickelt sich bekanntlich bei Bestrahlung von Sauerstoff 
it ultraviolettem Licht* und hat auch die Fahigkeit, aus Jodsalzlésungen 
feies Jod zu entwickeln. 

| Die unter Kinwirkung des Funkens in der Luft sich entwickelnden 
ase wurden dadurch unschiadlich gemacht, daB die Kiivette abgeschlossen 
jar. Wasserstoffsuperoxyd kann sich in Wasser auch in Abwesenheit von 
Ibsorbiertem Sauerstoff bei sehr langer Bestrahlung (einige 10 oder 
90 Stunden) von Wasser mit einem Quarzquecksilberbogen entwickeln 


ach dem Schema: 
: 2 H,O = H,0, + H,** 

Bei Wirkung von H,0, auf Jodsalzlosungen kann J,-frei werden. 
urchgefithrte Kontrollversuche haben gezeigt, daB bei Bestrahlung von 
isch durchgekochtem Wasser mit verschiedenen Funken bis zu 4 Stunden 
lang kein O, und H,0, festzustellen war (gemiB Verdrangung von Jod 
us KJ). 

Von Jodsalzlésungen wurden wiisserige n/2 Losungen von CsJ, KI 
ind NaJ untersucht. Bei NaJ wurden auch die Konzentrationen n/10 
md n/50 benutzt. Bei Bestrahlung von durchgekochten Salzlosungen 
nit unzerlegtem Licht der Al-, Yn- und Cd-Funken wird J, frei, welches 
nach Bestrahlung mit Starkekleister aufgedeckt wurde. Zusatz von Kleister 
n die Kiivette beeinfluBt die Erscheinung nicht merklich. Wird:die Kiivette 


_ * Siehe A. Coehn und G. Jung, Photochemie, Handb. d. wissensch. u. 


ingew. Photographie III, 101, 1929. 
** M.Kernbaum, C. R. 149, 278, .1929. 
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mit Gelatine verdeckt, welche Strahlen mit der Wellenlinge unter 25004 
nicht durchlaBt, so wird der Effekt betrachtlich geschwicht. Bei Bestrahlall 
der Losungen mit dem Kohle- oder Hisenbogen durch eine diinne Glaspla i 
welche bis zu etwa 3200A durchlassig ist, wird J, nicht ausgeschiede 


(bei Bestrahlung bis zu 3 Stunden). ) 
Hieraus ist ersichtlich, daB in Abwesenheit von Oxydationsmittel 


freies J, bei Eimwirkung von sichtbarer oder langwelliger ultraviolette 
Strahlung nicht entwickelt wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit andere’ 
Arbeiten*. / 

Zur genaueren Bestimmung des Spektralgebietes, welches die | 


scheidung von freiem Jod hervorruft, wurden die Kiivetten mit eimzelne 
Spektrallinien bestrahlt. 


Zn 2558 und Cd 2573. Die Linien Cd 2747, Mg 2800 (eine Gruppe seh 
intensiver Linien) wirken nicht. Mit der Linie 2747 wurde zehnmal lange 
bestrahlt als mit der Linie 2573, doch war keine Ausscheidung von 
zu bemerken, trotzdem die Linie 2747 intensiver ist als die Linie 2573** 


verschieben wiirde. 

Die beobachtete Grenze des Photoeffektes fallt mit dem Anfang de: 
Absorptionsstreifens vom J -lon zusammen, doch ist die genaue Zal 
fiir die Elektronenaffinitét des J-Atoms natiirlich dem Absorptions 
spektrum des J— zu entnehmen. 


die bendtigte Bestrahlungsdauer mit zunehmender Verdiinnung. 
nichstliegende Voraussetzung ist, daB das dem Jodion entrissene Elektro 
vom Kation aufgefangen wird und auf diese Weise ei neutrales Alkali 
metallatom gebildet wird. In der Tat wurde im allen Fallen der Ausscheidung 


* J. Plotnikow, Lehrbuch der allgemeinen Photochemie, S. 388 
1920. Die Ausscheidung von Jod aus Jodsalzlésungen bei Einwirkung vor 
unzerlegtem Licht eines Al-Funkens hat W. Ross beobachtet (Journ. Amer! 
Chem. Soc. 28, 786, 1906). 

** A Pfliiger, Ann. d. Phys. 13, 890, 1904. 
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on freiem Halogen stets eine Steigerung der Ionenkonzentration OH 
eobachtet. 

Versuche mit wasseriger K Br-Liésung wurden mit derselben Anordnung 

usgefiihrt. Untersucht wurde n/2 Losung. Die Aufdeckung des freien 
3roms geschah mikrochemisch in Tropfen der Reaktive auf Glasplatten. 
Bei Bestrahlung mit Al- und Zn-Funken (Dauer 0,5 Stunden) wurde 
reies Brom mit Hilfe der Reaktion auf KJ, auch mit Hilfe von Benzidin 
estgestellt. 
Bei Bestrahlung mit dem Hisen- oder Kohlebogen durch eine 1 mm 
icke Glasplatte (bis 3200 A durchlissig) war kem Brom zu beobachten. 
Weiter wurde die Spektralgrenze festgestellt, von welcher an Bry 
ei wird. Die Funkenlinien Al 1854 bis 1862; Zn 2062, 9102; Cd 2195, 
965 scheiden Brom aus, die Cd-Linien jedoch schon viel schwacher als die 
nderen hier genannten. 

Dies wird dadurch erklart, da8 ihr Absorptionskoeffizient entsprechend 
xleiner ist*. 

Trotzdem die Linie Cd 2318 (mit den Linien 9307, 2321 und 2329) 
mtensiver ist als die Linie 2265, war bei 4 Stunden langer Bestrahlung 

it dieser Linie keine Ausscheidung von Brom zu erkennen. Versuche 
+t den Linien Zn 2502, 2558, Cd 2578 und Mg-Liniengruppe 2803 bis 
791, sowie mit dem Fe-Bogen und mit einem bis zu 9500 A durchlassigen 
elatinefilter fielen negativ aus. Die Grenze des Photoeffektes vom Br-Ion 
iegt offenbar zwischen 2265 und 2313 A; die Anwendung von empfind- 
icheren Methoden wiirde vielleicht diese Grenze ein wenig nach ordBeren 
ellenlingen verschieben. Diese Grenze trifft, wie auch beim J , mit 
em Anfang der Absorption des Br zusammen. 
Endlich wurde n/2 Lésung von KCl untersucht. Bei Bestrahlung 
mit unzerlegtem Licht eines Yn-Funkens (aktive Linien: 2026, 2062, 2102, 
2139) im Laufe von 4 Stunden war kein freies Cl, zu beobachten. Auch die 
Bestrahlung mit unzerlegtem Licht eines Al-Funkens (intensive Linien 
1862 bis 1854) fiihrte zu keinem Resultat. Dabei muBte auf die Bestrahlung 
mit einzelnen Spektrallinien verzichtet werden. Das negative Resultat 
wird begreiflich, wenn man das Absorptionsspektrum des CT -Ions betrachtet. 
Alle Zn- und Al-Linien liegen im abfallenden Teil des Absorptionsspektrums, 
dessen Maximum bei 1810 A ist. 
Hieraus kann nur geschlossen werden, dab die Grenze des Photo- 
effektes von Cl im Vergleich mit dem Br nach kiirzeren Wellenlangen 


verschoben ist. 
* J. Franck und G. Scheibe, l.c. 
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Vorlaufige Versuche mit Alkohollésungen von NaJ und Ky 
(in Methanol und Athanol) haben gezeigt, daB bei Bestrahlung diese 
Lésungen mit unzerlegtem Licht von Al-, Zn- und Cd-Funken auch Jo 
frei wird. Dies ist wohl auch als Photoeffekt an J -Ionen aufzufassen 
da Alkohollésungen von NaJ und KJ Ionenabsorptionsspektren auf 
weisen. 
Hine Normallésung von CdJ, in Athanol enthalt hauptsachlich nicht- 
dissoziierte Molekiile*. 
Bei Bestrahlung mit unzerlegtem Licht der Al- und Cd-Funken wird: 
auch freies Jod beobachtet. Dies ist wohl der photolytischen Dissoziation 
der Molekiile CdJ, zu verdanken. 
Weitere Versuche sollen die Einzelheiten dieser Prozesse aufklaren. 


Zum Schlu&8 méchte ich dem Direktor des Staatlichen Optischen | 
Instituts, Herrn Prof. D. Roshdestwensky fir sein staéndiges Interesse 
an dieser Arbeit memen aufrichtigen Dank sagen. | 


Leningrad, Staatliches Optisches Institut, Marz 1930. 


* G.Scheibe, ZS. f. Elektrochem. 34, 497, 1928. 


at 


 Biniges tiber die Zustandsgleichung fester Korper 
bei héheren Temperaturen 

dp Uv 
Wi), 


und uber die Grohe y = ( R 
Von J. J. van Laar in Clarens. 


(Eingegangen am 18. Marz 1930.) 


n den nachfolgenden Zeilen wird nochmals darauf hingewiesen, da8 die rationelle 
talt der Zustandsgleichung fiir feste Korper bei hoheren Temperaturen 
a Api aD. dp 
cleans ist, und dab ( ) 
Oe LO 
Iglich y= — XS = 
mer? oR v—b 
Werte von y fiir eine grofe Anzahl von Blementen angegeben. 


=n, O 
v 


dt 


- In einer grofen Tabelle findet man dann die 


: R : 
, somit — —— wird, 
v—b 


E 


In einem Aufsatz* vom Jahre 1925 wurde von mir betont, daf bei 
elativ hohen Temperaturen die Zustandsgleichung fester Kérper 
lie nimliche allgemeine Gestalt besitzt, welche auch fiir den fliissigen 


ustand gilt, nimlich 


a 
ea Pa) eee (1) 
1h te a EE EE REESE A 
d daB eine etwaige Korrektion, wegen beginnender Entartung, in 
Gliedern mit @?/7?, @*/7* neben RT|(v — b) zum Ausdruck kommt. 
Die allgemeine Virialgleichung 
A b 2 


fy 
aS ie, — SS = See 
fae v— bd Be os 3 


wo a/v das sogenannte Anziehungsvirial, 4/v das (neu hinzugekommene) 
statische, RT’ b/(v — b) das (alte) dynamische AbstoBungsvirial und 
L=1Nmvw? die kinetische Energie der Molekiile ist, kann man namlich 
auch auf feste Kérper anwenden, wenn man nur darauf achtet, daB a, 
2 und b jetzt mittlere Werte vorstellen, wenn die Eigenschaften des 
festen Kérpers nicht nach allen Richtungen gleich sind. Auch L bleibt 


* Versl. K. Akad. Wet. Amsterdam 34, 1303—1320, 1925, erste einer Reihe 
von vier Aufsitzen iiber diesen Gegenstand. Il erschien ebenda 35, 159—176, 
1925, III in 35, 403—417, 1926 und IV in 36, 311—328, 1927. Englische Uber- 
setzung in Proc. Amsterdam 29, 95—112, 1925, 497—514, 1926, 683—698, 1926, 


30, 383—400, 1927. 
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unverandert, da im zweiten Glied obiger Virialgleichung nur die kinetische, 
nicht die potentielle Energie zur Geltung kommt, so dab 
NO i OB 

bleibt, und somit 2 wiederum —= RT wird (Entartungskorrektion noch 
ausgeschlossen). 

Auch das dynamische AbstoSungsvirial kann man wiederum durch 
RT b/(v —b) darstellen, da es theoretisch nicht verschieden ist, ob die 
Molekiile, wie bei Fliissigkeiten, in fortwaihrend wechselnden krumm- 
linigen Bahnen von Sto8 zu StoB sich fortbewegen — oder, wie bei 


welchen Bahnen sie zufolge der zuriickwerfenden Krifte fortwahrend ihre 


festen Korpern, in geschlossenen Bahnen um Gleichgewichtsstellen, 


Richtung fndern, so daB man das ebensogut als Sto8 (nur auf etwas 
gréBerem Abstand) auffassen kann. Durch die Nenner v — b wird jetzt 
das AbstoBungsvirial bei p — co auch bei festen Kérpern gehérig un j 
endlich, was bei den gewdhnlich angenommenen Ausdriicken mit b : o”—1 
nicht der Fall ist. Die Virialgleichung wird demnach: 

A v 
v—b v—bd' 
so da8 die Zustandsgleichung wiederum die bekannte van der Waalssche 
Form (1) annimmt, wobei freilich b noch — wie bei Flissigkeiten, doch in - 


a b 
5 Poe R ieee Tiga 


viel geringerem Mafie — von v abhingig sein kann. 

Ich habe im zitierten Aufsatz bewiesen, daf eine solche einfache © 
Zustandsgleichung mit grofer Genauigkeit unter anderem die Zusammen- _ 
driickbarkeit und ihre Abhaingigkeit von 7 und p, z. B. beim Kupfer, 
darstellt. Bei den gewdéhnlichen Formen der Zustandsgleichung fester 
Korper, z. B. bei der von Griineisen*, naimlich 

a b E 

wo g zufolge eines unvollstiindigen Ausdrucks fiir die freie Energie usw. 
(siehe weiter unten § III) von m abhingig sein wiirde, bekommt man bei 


endlichen Werten von 7’ bei p — oo die falsche Gleichung oo = endlich, 


: ool } 
weil der Faktor gm = —— nicht unendlich wird. 


II. 
DaB eine Zustandsgleichung niemals aus rein thermodynamischen 
Beziehungen hergeleitet werden kann, weil fiir die Berechnung z. B. der 


* E. Griineisen, Zustand des festen Kérpers. Sonderdruck aus dem Hand- 
buch der Physik X. Berlin, J. Springer. Vgl. u. a. S. 27, Gleichung (36). 
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in vorkommenden Energie E, oder der freien Energie E — TS, eine 
tandsgleichung (speziell was die Volumenfunktionen betrifft) schon not- 


ndig ist, werden wir jetzt zeigen. 

An erster Stelle setzen wir die Temperatur so hoch voraus, dab 
== 3 RT, also ohne Korrektionsglieder wegen beginnender Entartung, 
ehrieben werden kann. Da nun EH — EF, + P ist, wo P die potentielle 


Uv 


dE dip 
— —- Ab — — 
i) an p 


leich, da 3 RT von v unabhingig ist: 
Gets) ong d /p 
a Gal rf ai(z); 


d \ 
t (=) —A (2. B. = is + usw. ) wird demnach [beachte die 
dv/, v 


ergie ist (x. Bes. — ag + <2 _ usw.) so folgt aus der bekannten 
F 0 


egrationskonstante RF f (v)] 


ee ee g ipa A ; 
P= |par=—Ft Fro 
glich 
Dtedims RIA G) ae eihe 2 
es 1 39). a A 
—— ie t pecs halal aaah 
Daf hierin f (v) ary (oder - ) ist, und A wt) 


a 
gees 
s hieriiber nicht; die Zustandsgleichung soll somit aus ganz anderen 
in kinetischen) Griinden hergeleitet werden miissen. 

Wie steht die Sache nun, wenn — an zweiter Stelle — EF, wicht 
ehr — 3 RT ist, sondern noch (von v abhangige) Korrektionsglieder 


ben RT enthilt? Alsdann bekommt man (siehe oben) 


dk; d /p 
Ac (ft), 
(Get AEN TS 


p 1 (— A 
eee) a | Gt — — + 
T |r ay roe ee: 

d. {Beachte wiederum die Integrationskonstante & f (v)!}- Somit 


7 


kommen wir den ganz allgemein fiir jeden Wert von E; giiltigen 


-): geht aus nichts hervor. Die Thermodynamik belehrt 


da jetzt 


sdruck 1 WaE 
p+A=RIfO+7 | zal), (3) 
ees Sta TAO = 
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Nun geht bekanntlich bei héheren Temperaturen aus 
Debyeschen Ausdruck 


tm : 
Re oe as ae 1 @ ) h 
ar Ours i) 4s (tm = i WOO = Bim = 5m i 
0 
hervor: 
Tm . ‘ 
IRT : x x 
a = \( (« +B, BT +++-)day 
0 
weil bei geringen Werten von x 
x 1 1 e4+1 xt 
gia got pte = att |) + 


ist, wo B,, B, usw. die Bernouillischen Koeffizienten sind. Weite 
verschwindet unter dem Integralzeichen ta°da gegen — ta’ da 
Reihenentwicklung. Wir bekommen nunmehr: 


9RT 1 Weer 
Oe ies E tat 5 sg page +), 


™m 


oder , Enea ; 
— ” vm Xm 
Ey = 8RT(14+23, 7 B+). 
. 1 1 x 4 ( a 
Mit B, = 6? fp 30 wird dieses also Dm = a 


1 @? i fay ‘ 
ease BRI(L+ 5579 apsomtaa | 


Beschranken wir uns auf das erste Korrektionsglied, so wird schlieb cd 
nach Debye bei héheren Temperaturen: 
1 =) 


B= 8RT (+a 7 


wo jetzt einer beginnenden Degeneration Rechnung getragen ist. 
Die Grébe @ ist die sogenannte ,charakteristische* Temperatur, gé 
geben durch a 


1 /dv 
O = Covtl6 g—*ke («= = Hse 
so daS @ eine Funktion von v ist und (durch 6) auch noch eim 
Temperaturfunktion. 


Unsere Gleichung (3) wird jetzt: 


pepe = RIP) +2| Fy 
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r+ 4—arlio+ al mz), 


tzen. wir nun f(v) = 1:(v— bd) (siehe oben), so bekommt man 


RT 34¥—b il @ v /dO 
A >. if —Ss —————_ —_ - = (—— = 
Por —l e110 aw Wee ay} ©) 
| Oi —— aL oH nn — j 2 
as also vom Ausdruck ae zi — et? = (1 7) sehr 


’ , RT ia : : 
erschieden ist. Der Faktor neben 5 (oder) ist niemals mit 
v — v 


er einige Male F;) identisch! 
un ist (¢ — konst.) 
giop@ 11 i11 do ate eS) =a 55) 


TONG 2 2 .o.der I eneee 2 


dv 6% Q2odv v 


ae Te : 
enn wir die Grose - — (ein Zahlenwert) durch o bezeichnen. Es kann 


omit auch geschrieben werden: 


RT Lr—b( @ 
— —_ | J + — —— Sef 236! : 5 
pt4=——>|! +595 [ae (2 o')ar| (5a) 


‘erin sind also @ und 6’ noch (schwache) Funktionen von T ie Ward 
och in erster Anniherung diese Temperaturabhingigkeit vernachlassigt, 
0 bekommen wir nach Integration: 


RTT 1 0—d 6; 
pee | oe Oo eee a P 
aa —| 40. 0 7a °')| 5) 


Vie man sieht, ist in der Zustandsgleichung die Abweichung von 


mT 
x hy’ 
eringer als die Abweichung von E, selber von 3 kT. 


= @ 
‘ und 7? sehr klein; viel 


: v 
zufolge der geringen Werte von 


II. 

Der von Griineisen u. a. gemachte Fehler steckt offenbar teilweise 
arin, da$ seine Gleichung (18) fir F = E— 7S auf 8.21 lc. nicht 
ollstiindig ist. Aufer der potentiellen Energie P sollte er niaimlich noch 
ied mit — RF los (» —b) (oder —RT log v) hinzugefiigt haben 
iissen. Denn aus 
7 Fea f, (Tye) +P; s=— 7,0, + Reoge= b) + S, 
geht hervor : 

} P= E—TS = f(T, v) + P— RT log —b) —TS. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 6 
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d 
Deshalb folgt aus der benutzten Gleichung —- p — (<=): 
Ult 
ie dP AL 
ae ests he 


da fl, == 3 ary(y) durch @ noch von v abhingig ist, und somi 


ih Os 
oe i : a ptioune) a3 —= —— ¢ gesetzt werden kann, wo zalso noch eine Funktion 
dv v 


von v und J ist. Mit (—) = A wird also: 
iv}, 


Vind ke v—b 
a Z|, 
pt4= [142], 


in Ubereinstimmung mit unserer obigen Gleichung (5), welche jedoch — 


: - é . dn—1e 
wie wir schon oben sahen — von der Griineisenschen mit E 


sehr verschieden ist. 


Wie die Sache sich beisehr niedrigen Temperaturen verhialt, wenm 
in #;, und in der Zustandsgleichung R 7 durch BT" bzw. B' 74 ersetzt werden 
soll, kann man in meinen in §[ zitierten Aufsiitzen (speziell II) nach- 
lesen, wo alle vorkommenden Falle ausfiihrlich behandelt sind. Nur 
will ich noch wiederholen, da$ aus der allgemeinen thermodynamischen 


Beziehung (av bedeutet e a), dt + (se va | 
t 


\ 


v 


dE = kaT + af | (2(B)—2)ae], 


Loo] 


wo k= UC,—., E berechnet werden kann, wenn die Zustands 
gleichung gegeben ist. Nimmt man dafir bei Fliissigkeiten z. I 
RT a 


Bical rang tiny eee (a und b konstant vorausgesetzt), so wir 
ain v 
v 
d t 
r (3) - —p = 4, tolglich \aa = —<, 80 dab 


dE = kdT + a(— “) 
wird, und somit 


Eee hk ene 
Vv Vo 
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die Integrationskonstante Go| Up die potentielle Energie ist bei v = co. 
1d ahnlich bei festen Kérpern, wo noch ein Glied mit A hinzukommt. 


MS nite PAC 
aS = zal +al |G), @| 


enso folgt aus 


d 
(*) = a nach der namlichen Zustandsgleichung : 
dS — kdlogT + Rdlog(v — b), 


S = klogT + Rlog (vw — b) + Sy. 
d wir ersehen, daf, solange im zweiten Glied der Zustandsgleichung 
T:( —b) oder (wie bei Griineisen ua.) RYZ’:v vorkommt, im S 
twendig ein Glied mit RT log (v —b), bzw. R logy vorkommen 
uf. Und man bemerkt die fatale Tatsache, da zur richtigen 
estimmung von F' = E — T'S eine Zustandsgleichung (was die 
olumenfunktionen betrifft) erforderlich ist, und daS man also nach 


af i 
enutzung der Beziehung — p = (—) die gebrauchte Zustands- 
OV Ie 


eichung einfach zuriickfindet! 
LY: 
Wenn wir nun in der Folge das geringe Korrektionsglied mit @?/7? 
rnachlissigen, so wird die Zustandsgleichung durch (1), némlich 
gi ch BOS 
OF ear ae Be 
uch bei festen Korpern dargestellt, wobei nochmals betont wird, dab 
siehe § II) der Nenner v—0 nicht thermodynamisch, sondern rein 
etisch gerechtfertigt werden kann. 
Nun ist allgemein: 
‘ap, __ (= (es al eS a (s ae: 
Go — Gn ag) ae ag) 


v 


d 
nd da nach obiger Zustandsgleichung auch ($F) =e ist, so wird 


vo- R 


ee bsisiy oo 
a. gh be Po’ 
da8 man y berechnen kann aus 


(ZA : 
Pre i Pe (6) 


6* 
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Nach Griineisen wiirde (siehe § I) 


ap\ es fone ott Cy 
=) =eo-3 


sein, folglich mit ¢, — 3 & (bei héheren Temperaturen): 


a 
a =O By 
7 6 


so daS der Koeffizient gm — (8 — 1):6, wenn m der Exponent 
AbstoBungsgesetzes ist, = 1/, y wird. 

Wie wir jedoch aus den folgenden Tabellen sehen werden, sind die 
Werte von y keineswegs konstant, sondern bewegen sich (bei der ¢ 
wohnlichen Temperatur) bei den verschiedenen Metallen (ohne dab 
Energieentartung vorhanden ist) zwischen 2,5 (bis 3) (Sb, Bi, Te) und | 
(bis 9) (Os, Ir, Pt, Au, Pb). Es wiirde also wohl sehr merkwiirdig sein 
wenn nach Griineisen m = (3 — 1):6 = 1/,y zwischen 0,83 (bis 


ungefihr 2 und 6! Bei den drei erstgenannten Metallen wiirden also die 
abstoBenden Kriifte bei Volumenzunahme nach v~—2 (also in identischel 


tg oe ; aye a Dine ee - 
Weise wie die anziehenden Krafte, so da — — — sich in einem Gliede = 
v v v 


vereinigen lieB!) abnehmen, aber bei Pt und Au nach v—°®; die Absurditat 
eines derartigen Verhaltens springt in die Augen. 


Nach unserer Interpretation jedoch wire y = v:(v — b) zwischen 
2,5 und 9 gelegen, was auf eine gréfere oder kleinere Bewegungss 
freiheit der Atome hindeutet; es ist doch wohl sehr wahrscheinlich, 
daB dieselbe bei den Alkalimetallen (y = 3,5) viel gréBer ist als bal 
Platin (y = 8). Ist doch auch die Zusammendriickbarkeit @ bei det 
ersteren Gruppe sehr viel gréfer (106 = 9 bis 71, vgl. die Tabelle: 
in § V) als bei der Platingruppe (106 = 0,27 bis 0,37)). 

Man wird es vielleicht befremdlich finden, da’ das Verhiltnis 
(v — b):v so viel gréfer ist (*/, bis 1/) als (*/,, ungefahr) bei gewoh n- 
lichen Fliissigkeiten in der Nahe ihres Schmelzpunktes. Aber mar 
bedenke da8 das b bei Fliissigkeiten nicht — etwa zweimal das wirkliche 
Volumen m der Atome ist, sondern immer >> 2m. Und da bei festen 
Kérpern die Volumenverinderlichkeit von b viel geringer ist als b 
Fliissigkeiten, so kann man bei festen Kérpern wohl b ~ 2m, also ~ by 
annehmen, wodurch v — b, viel gréBer wird als v — b bei Fliissigkeiten. 
So findet man z. B. beim fliissigen Kupfer aus der Dampfdruckgleichung 
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A v 
Blog p == — at C fir A= sit den Wert 56480 (, Zustandsgleichung “ 
317 und 364; K. Akad. Wet. 1.¢.). Und da Dy (extrapol.) ~ 9,153 


5 und Dyos30 == 8,40, so ist beim Schmelzpunkt (10838° C) a = 51830, 
d also ae == 38,2 (1 = 1088 + 2738). Nach der Zustandsgleichung 
a RE). alo : 
— =< ——_ = 6 
~ 0) 2 a. ist pa ions so daS beim Schmelzpunkt des 
upfers : (fliissig) sogar = 38,2 ist. Nun folgt aus der bekannten 
v—b 
olumenabhingigkeit von b, niamlich (Zustandsgleichung S. 78) 
Doo boo 
= 
gts Tal 1+ g/v 
0 
v— by : b./v 
“9 — 1 v ist. —b=o(l—— 
aB = + g/v ist. Denn v—b =? ( ecg ioe a 


v abl? —— Bree ™ Wir haben demnach: 
1+ g/v 1+ g/v 
BOG pote Fy 38,2 

t—b 1+ 9h 6 
a g/v, welches bei gewohbnlichen Flissigkeiten in der Nahe von 3 bis 4 
jegt, bei geschmolzenen Metallen mit so hoher kritischer Temperatur 
enigstens — 5 sein wird. Und da beim festen Kupfer gefunden wird 


— 6,2 (1083%, 


ie: 
= b, 
eutend ist. 


—= 5,7, so ersieht man, daB der Unterschied nicht mehr be- 


Vi 
Und jetzt mige die Tabelle fiir die Berechnung der GréSen y bei 
ehr vielen Metallen folgen. Alle Angaben gelten fiir gewohnliche 
Temperaturen; die 6'-Werte nach Bridgman fir 30°C. Um o in 
m*/kg auf 6 in em*/Dyn umzurechnen, soll mit 1,02- 10-6 multipliziert 
erden. Fir R ist 83,17-10° in Erg/g - mol gesetzt, wihrend v — M: D 


in cm®/g-mol ausgedriickt ist. 


} VI. 
) Man ersieht aus dieser Tabelle, daB y = v:(v— b) sogar bis 2,5 
hinab geht (Sb, S, Te) und andererseits bis 9 (Au) ansteigen kann. 


Es wiirde gewi8 interessant sein, von vielen in folgender Tabelle noch un- 


pean oar aha 
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M D | v | 10S @ | 1050 | 126 | 10-6 = 10-82 -» 2= 

— | —$———— — —- 
Li 6,94] 0,534| 13,00) 180 | 8,692) 8,866) 20,30 | 264 | 3,17 
Na 23,00] 0,971 | 23,69], 216 | 15,62 | 15,93 | 18,56 || 321 3,86 
K 39,10| 0,862| 45,36 249 | 35,65 | 36,36 6,85 || 311 3,73 | 
Rb 85,45 | 1,522/56,14| 269 | 52 58,0 5,06 || 284 | 3,42 | 
Cs 132,8 | 1,87 | 71,02]) 291 | 70 71,4 | 4,08 || 289 3,48 
Be 9,01] 1,84 | 4,90] — 0,855| 0,872; — a = 
Mg. 24,32| 1,74 |14,0 | 782 | 2,960] 3,019] 25,9 363 | 4,86 |] 
Ca 40,07] 1,55 | 25,9 || 75 5,697| 5,811 12,9 334 | 4,02 
Sr 87,63] 2,54 |34,5 || — Bist Sask ot ~ 
Ba 137,4 | 3,6 | 382 — | 10,19 '| 10,39 is ae = 
La 138,9 | 6,1 |22,8 || — | 8,518] 3,583) — ie ae 
Ce 140.2 | 68 |206 || — 4,563] 4,654) — ay a 
Pr 140.9 | 65 |21,8 | — 3,88} 8,45) | a i 
Ti 48.41° 1) 4:5 [0s Ch a ean ee eee a = 
Zr 91,2 | 6,53 |14,0 || 18,9 | 1,097] 1,119? 16,9? || 2362} 2,849 
Ht 178,6 | 13,08 | 13,65|| — 0,901 | 0,919; — =a = 
Th 931,1 | 11,00 | 21,0 =< 12,818), 16644, “ae aby a 
Vv 51,6. | 36-1 °9,041 2) 4 oeebq ogni ame ss = 
Nb 93,5 | 8,38 {11,3 |) — 0,570)),. 0,581 | —— = a 
Ta 181,5 |16,6 10,9 | 19,6 | 0,479| 0,489] 40,1 485 | 5,23 

| | | 
Cr B2-Oldis Oa eas 25,2 | .0,519] 0,529) 47,6 370 4,44 
Mo 96,0 | 10,11 | 9,5 || 15,03] '0,347) 0,854] 42,5 463 | 4,96 | 
W . . |/184,0 | 19,1 9,6 || 18,32| 0,318] 0,824) 41,1 | 396 | 4,76 
U 238.2 |18,7 | 12,7 =< | .0:966 1. (085 1a ee —, | aa 
| 
Mn 54,93| 7,3 7,5 || 65 0,791} 0,807) 80,5 606 | 7,28 
| P | 
Fe 55,84| 7,9 | 71 || 38 0,587| 0,599) 63,4 450 | 5,41 
Co 58,94| 88 | 6,7 || 37,1 | 0,589] 0,550] 67,4 452 5,43 
Ni 58,68) 8,8 | 6,7 | 39,6 | 0,529] 0,540] 73,3 489 5,88 
Ru 101.7 /123 | 83 ] 28,9 ey wee = a a 
Rh 102,9 | 12,1 8,5 || 25,5 | 0,872] 0,379] 67,3 572 6,88 
Pd 106,7 | 11,5 93 | 35,6 | 0,528 0,539, 66,0 613 7,37 
| 

Os 1909, |22,5. | 85 | 19,7]. — co aa ‘“< a 
Ir 193,1 |22,4 | 86 || 19,7 | 0,268] 0,273) 72,3 623 7,49 
Pt 195,2 |21,4 | 9,1 | 26,55] 0,360) 0,867) 72,3 660 7,93 
Cu 63,57| 8,93 | 7,12|) 48,69| 0,719] (0,733| 66,4 473 | 5,67 
Ag 107,88 | 10,50 10,27] 59,04, 0,987) 1,007] 58,6 602 7,24 
Au 197,2 | 19,3 -| 10,22] 42,93] 0,577 0,589) 72,9 745 | 8,96 
Zn 65,37| 7,1 9,21 || 82,6* | 1,687) *1,721 48,6 442 | 5,32 
Cd 112,4 | 8,6 | 18,01/|92,99*+) #2,201 | *2,245 <41,4 || <538 |< 6,47 
Hg 200,6 |14,2 | 14,14//+123| 4,00 | 4,08 | 30,2 || 426 | 5,18 
B 10,82/ 1,73 | 625] — l<o,65 l<o56 | — = =a 
Al 26,97| 2,70 | 10,0 |/71,25? | 1,843] 1,370| 52,0? || 520?| 6,27 1) 
Ga 69,72| 5,9 |11,8 549 |<2 \<2 <27,5 ||>824 +39 
In 114,8 | 7,25 | 15,8_||74,25 2,65 | 2,7 27,5 435 | 5,22 
Tl |204,4 | 11,85 | 17,25// 90,63 3,42 | 3,49 | 26,0 448 | 5,39 


108 @ 105 of 1012 o 


12,00 | 3,51 | 3,42) — | 0,167 | 0,170) — | — a 
98,06 | 2,34 |12,0 | 747| — ara recs © | tes a 
|| 72,5 5,46 | 13,3 — | 1,878 | 1,406 | — |p — ms 7,1? 
eliis.7 | 7,30 | 16,26) 61,4* | 1,876*| 1,914* 32,1 || 522 6,27 | 
207.2 | 11,34 | 18,3 |) 87,9 | 2,873 | 2,420 | 36,8 664 7,98 
31,027| 2,20 | 14,1 25. i Sahn os a i | 
74,96 | 5,72 | 13,1 ee ae Peres he toe ae | aa 
421.77 | 6,67 | 18,26|| 31,48*| 2,699*| 2,753*) 11,48 209 2,51 | ure: 
_ || 209,0 9,80 | 21,33) 34,68*) 2,917*) 2,975*) 11,66 || 249 | 299 | 
| 32,064) 2,07 [15,5 || 190 |14,15 | 14,48 13,2 || 204 2,46 I 
79,2 aa7 417.7 1188 | — | — oo ee ere Nt 2.0 
127,5 6,20 |20,6 || 52,8 | 5,082*| 5,184*| 10,2 || 210 | 252 |) 


5, 
126,932 4,94 | 25,7 | 83,7? | 7,4? | 7.52 |11,22|| 2872 | 3,4? | 3,4? 


Die mit einem Sternchen versehenen Ziffern sind Mittelwerte, nimlich 1/3 (|| + 2 1). 
Griineisen, wahrscheinlich zu hoch. 


usgefiillt gebliebenen Metallen den Wert von y zu kennen, aber dafiir 
iissen viel mehr Ausdehnungskoeffizienten bekannot sein. Von Be, Sr, 
Se, Y, La Ce, Pr, Ti, Hf, Th, V, Nb, U, B, Cnn Geneauias ist 


ein einziger Wert in den Landolt-Bérnsteinschen Tabellen zu finden. 
uch nicht in anderen Tabellen (Tables Annuelles z. B.). Die ,Critical 
ables“ sind mir nicht zuginglich, da ich in der Schweiz wohne. Sogar 
on wohlbekannten Elementen, wie Eisen, Mangan, Kobalt, Nickel 
38,7 bis 40,5, Bur. of Stand. (20°—100°)], Cadmium, festes Queck- 
ilber, Aluminium, Schwefel, Jod, sind die Werte von @ nicht genau 
bekannt. 


Dagegen sind — dank den wichtigen Arbeiten von Bridgmany 
(und den alteren von Richards u. a.) — sehr viele Zusammendriickbarkeits- 
koeffizienten bekannt. Auch will ich diesem Gelehrten noch persénlich 
danken fiir die vielen wertvollen Daten, welche er mir brieflich gegeben 
hat. Es fehlen jetzt nur noch Ru, Os, Ga, In, Si, As, Se und J. 


Wenn wir jetzt die Resultate unserer Rechnungen noch einmal in 
der gewdhnlichen Anordnung des periodischen Systems unterbringen, so 
bekommen wir die nachfolgende Ubersicht 77. 


; + Proc. Amer. Acad. 58, 165—242, 1923 (30 Metalle); 59, 109—115, 1923; 
60, 305—383, 385—421, 1925 (besonders wichtig): 62, 207—226, 1927; 68, 347 
~—350, 1928; 64, 51—73, 1929. Auch sind hierin viele neu bestimmte Aus- 
_dehnungskoeffizienten zu finden. 

i ++ Keiner der hier tabellierten Werte fir bedarf einer etwaigen Korrektion 


wegen Entartung (wenn c,, < 6 wird) wie das mit B oder © der Fall sein wiirde. 
4 


ag oe 


88 J. J. van Laar, 


Vv 
Werte von y = : 
: v—b 
: = = -— oer 
Li | Be | | Bio 
39 ||/fam | —|— 
Na | Mg | | Al] Si]? P |S 
3,9 | 4,4 | | 6,27 |' — |] eee 
“K |Ca| se | Ti] V | Cr||Mn|¥Fe,Co,Ni| Cul! Zn | Ga || Ge || As | Se 
| —— | 
3.71) B00) — | nee eae Sole ie 5,7:|| 5,3 | 8,971) = nee 
Rb | Sr | Y | Zr|Nb| Mo|) — |Ru,Rh,Pd| Ag|| Cd | In || Sn Sb |Te| S$ 
34] 2. | — 1289 SO eeet see 7,2 || 6?.| 5,2 | 6,3 || 2,5 | 2,5 |8,4? 
Cs | Ba | La | Bt |Ta| w| — | 0s, Ir, Pt] Au | Hg| TI} Pb | Bi 
3,5. | eg |e seen) be tShl 2 7,7 9,0 15,1 | 5,41 8,0 || 3,0 
- [ | —$ > Fs 
Th | U 7,1 (Wie Fae, ahr 2,8 


4,0 


Hierbei sind deutlich zwei Maxima zu erkennen: eines fiir die 8- (bzw. 7- 
und 1-) wertige Mn-Fe-Cu-Gruppe (im Mittel 7,1) und eines fiir die 
4-wertige Sn-Pb-Gruppe, welche also auch in dieser Hinsicht erheblich 
abweicht von der ebenfalls 4-wertigen Ti-Gruppe, wo im Gegenteil sehr 


niedrige Werte (Zr — +3) vorzukommen scheinen. Die niedrigsten 
Werte (bis 2,5) findet man rechts von der C-Gruppe, bei den Metalloiden 
also; auch Wismut mit y = 3 gehort dazu. 


Es ist einleuchtend, dafi hier die GréSen a, A und b der Zustands- — 
gleichung mafgebend sind. Die Gréfe a kann berechnet werden aus der 
Dampfspannungsgleichung des fliissigen Metalls, da dyes, = Apiissig aD- 
genommen werden kann. Weiter geht aus der Zustandsgleichung 

A Teer, a A+ RT v 
MAE ree ere es d wodiny oe ‘ 
v(v — bd) epee a v (v — b) 


a 
ba Racy om 


mit p ~ O hervor: 
A+ET 0) 0-h el | 


] 


i. aad we y , 


woraus also 4 berechnet werden kann, wenn y aus « und 6 bekannt ist — 
(siehe $IV und V). Hierbei wird das Glied RZ'v bei gewéhnlichen 
Temperaturen fast immer sehr gering sein gegeniiber A, so da’ angenihert 


A = aly gesetzt werden kann. Schlieflich ist auch b bekannt aus 

b 1 : 
-=1—-—. | 
v y | 


Hiniges iiber die Zustandsgleichung fester Korper usw. 89 


Fiir Kupfer findet man z. B. aus a/v): R = 56480 (siehe §1V) mit 
R = 1: 273,1 (in ,normalen‘ Einheiten) a/v) == 206,8; somit wird mit 


Yo = (63,57 : 9,153) : 22416 — 6,945 : 22 416 — 3,098 - 10~¢ (ebenfalls 


in normalen Einheiten; D, = 9,153 extrapol.) 104 a = 640,7, oder 
10? Va = 25,3. 
Wir finden also mit y = 5,7 10*(A+ RT v) = 640,7:5,7 — 112,4. 


Und da Rv bei 20°C = (293:273)- (7,12: 22416) = 1,073 


.3,176-10-4 — 3,41-10-4 ist, so wird 10 4 = 112,4—3,4, d. h. 


1044 = 109,0. 


Und schlieBlich wird b:v = 1 — 1/5,7 = 0,824, somit 10*b — 2,62 


“(10!v — 8,18). 


In dieser Weise kann man fiir die verschiedenen Metalle eine 


“Tabelle der verschiedenen a-, A- und b-Werte berechnen*, und alsdann 


werden daraus die Werte von v(D), a, 6, y fiir jedes Metall hervor- 


‘gehen, und die gefundenen GesetzmiBigkeiten in einem neuen Licht 
_ erscheinen. 


Tavel bei Clarens (Schweiz), 1929—1930. 


Nachtragliche Bemerkung. In emem sehr interessanten Artikel 
yon Magnus und Holzmann itber die spezifische Warme von Ta, Wo 


-und Be [Ann. d. Phys. (5) 3, 585, 1929] ersehe ich, daB der lineare Aus- 
dehnungskoeffizient des Berylliums = 1,6 - 10—$ ist (Bur. of Stand. Techn. 
+ Neues Bull., Sept. 1927, Nr. 125, 8. 2), somit der kubische = 4,8 - 10—°. 


Dieser Wert scheint mir jedoch etwa achtmal zu klein zu sein. 


| Mit Beachtung des Umstandes, daB bei 20 bis 80°C c, = +3,8 ist, statti 
+6, wiirde naimlich der , normale Ausdehnungskoeffizient 45.. Mase 


-1,6 = 7,68-10—® sein. Und da v = 0,872 - 10-17 ist, so wiirde a:¢ 
a v 

78 61-10° sein; db. —-0 = ibid. 4,9 = 48,2- 10%, also ~- > = 48,2 
0 Ounes 


- 10%: 83,17 - 10% = 0,52, statt etwa 4, wie erwartet werden kann. (Mg 4,4, 


Ca 4,0; siehe die groBe Tabelle.) Vielleicht ist « nur in elmer einzigen 
kristallographischen Richtung gemessen; man weif (wie beim Tellurium), 
- da® alsdann « sogar negativ sein kann, wihrend doch der Mittelwert 
_ der drei Hauptrichtungen einen normalen Wert bekommt. 


* Vgl. Zustandsgleichung S.193 (b,), 200 (Va,,), 210 (VA, der Metalle), 


311326 (\/A,, der Metalle). 
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Zur Frage tiber die magnetischen Momente der 
Atomkerne. . 


Von J. Dorfman in Leningrad. 
(Eingegangen am 18. Marz 1930.) 


Es wird an Hand rein magnetischer Ergebnisse gezeigt, dafi Atome, deren 

Kerne 2, 3, 4, 5, 6, 7 EHlektronen enthalten, keinen mefSbaren Kernpara- 

magnetismus aufweisen, dafi also, falls diese Kerne irgendein magnetisches 

Moment haben, dies doch sicher viel kleiner als ein Bohrsches Magneton 

sein soll. Die Spinmomente der Elektronen kommen also in den Kernen | 

nicht zum Ausdruck. Es werden drei Erkliirungsméglichkeiten fiir diese Tat- 
sache vorgeschlagen. 


Da nach den Anschauungen der modernen Physik die Atomkerne | 
aus Protonen und Elektronen bestehen sollen, scheint es wohl berechtigt | 
zu fragen, ob Atomkerne magnetische Momente von der GréBenordnung | 
eines Bohrschen Magnetons (Mz) haben kénnen.  Spektroskopische 
Daten zeigten bisher, daf nur magnetische Momente von der GréBen- | 
ordnung 1/1830 Me in den Kernen gefunden werden. Diese Ergebnisse — 
sind von Jackson*, Goudsmit und Back**, Heitler***, Schiiler**** 
und Fermiy diskutiert worden, wobei Heitler zuerst die Memung ge- 
auBert hatte, daB das Elektron im Kern kein Spinmoment hat. Dieser — 
Befund ist verhingnisvoll fiir die ganze kiinftige Theorie der Atomkerne— 
geworden, und deshalb scheint es uns wichtig, ihn auch auf einem anderen 
Wege zu prifen. Es muf naimlich doch der Umstand in Betracht gezogen 
werden, da diese Folgerungen bisher aus, duberst verwickelten Ergeb-— 
nissen tiber die Hyperfeinstruktur der Spektrallinien gezogen worden 
sind und dab sie meistens an schwere Atome mit komplizierten Kernen 
gekniipft sind. Es besteht’ aber die Méglichkeit, diese Frage an leichten 
Atomen, wo die Anzahl der Kernelektronen klein ist, auf Grund rein 
magnetischer Daten ganz eindeutig zu lésen. Taylorty hatte ver- 
sucht, die Frage iiber das magnetische Moment des Li-Kernes mit Hilfe 
der Stern-Gerlachschen Methode zu lésen. Er konnte zeigen, dah 
es wahrscheinlich klemer als 4M, ist/ Aber diese Methode ist sehr 
kompliziert. 


* D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London 121, 432, 1928. 

** §.Goudsmit und H. Back, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. 
*** W.Heitler und G.Herzberg, Die Naturwissensch. 17, 673, 1929. 
**** TT Schiiler und H. Briick, ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 

+ EK. Fermi, Nature 125, 16, 1930, Nr. 3140. 

{ft J: B. Daylor 28.9) Phys. 52,. 846, 1929; 
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Um das magnetische Moment der Kerne zu entdecken, mitissen wit 
‘e0 ipso solche Atomgebilde studieren, wo die augeren Hlektronen des Atoms 
kein Moment aufweisen. Mit anderen Worten, wir suchen nach solehen 
‘Atomen oder Atomzustiinden, bei denen die peripheren Elektronen sicher 
einen Diamagnetismus aufweisen. Wir schreiben dann den peripheren 
/Elektronen eine diamagnetische Suszeptibilitit (pro Mol) y, und den Kernen 
eine unbekannte Suszeptibilitit ; zu. Dann ist y = 4%. + %i- 

Wir gehen jetzt in folgender Weise vor: Wir berechnen y; fiir den 
Fall, da®8 der Kern ein Moment von 1 Mz haben soll (dabei nehmen wir 
‘an, da® die Atome entweder als Atome im Gas oder als Ionen in der Lésung 
studiert werden, daB also y; dem Curieschen Gesetz folet). Wir erhalten 


o C) y= 4+1,1- 10-3. 


Jetzt berechnen wir y, auf Grund unserer Kenntnisse der Suszepti- 
" pilitat der Edelgase. Auf diese Weise gelangen wir zum y fiir den Fall I, 
| wenn 7; = + 1,1- 10-3, und den Fall II, wenn 4; = 0. Dann vergleichen 
_ wir die beiden berechneten 7- Werte mit den direkt experimetell gewonnenen. 
Wir beginnen mit dem Li und nehmen es in der Form eines [ons im 
Lithiumchlorid in der Lisung. Offenbar muf dann 


ke ae, Ty ie ale + ay aee ee 4 
Tin Ol — 7Li PY Voi YLi— Le li i Titty epCh = heal = Lic 
sein. Sowohl y,f; wie 7%. lassen sich berechnen auf Grund der empirischen 


Daten fiir 
— 1,88-10-* (Hector und Wills*), 


He cas 
{ne — — 6,7 - 10-6 ” ” ” 
Ar Se 18,1 hs 10-6 ” n ” 


Wir ziehen dabei in Betracht, daB der Diamagnetismus einer Elektronen- 
bahn dem Quadrat des Radiusvektors proportional, also dem Quadrat 
der effektiven Kernladung umgekehrt proportional sein soll. Wir betrachten 
‘das Cl-Ion wie ein Gebilde, welches in sich ein Ne-Gebilde enthalt, um- 
kleidet noch von einer fuBeren Elektronenschale mit acht Elektronen. 
Ebenso aufgebaut ist auch das Ar-Atom (aber mit entsprechend anderen 
effektiven Kernladungen). 


Also ist ieee = Yi0 (2)? oes 0,84. 10-8, 


Yar — UNe i Pome it 


(wo 7s die Suszeptibilitat der auBeren Achterschale bezeichnet). 
UeCl = Ne G) say A Gy — LNG a, + [Yar — [Ne Ge)’ Gy = — 23,24. 107°. 


* L. Hector und A. P. Wills, Phys. Rev. 24, 418, 1924. 
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Obgleich diese Rechnungsmethode* nur als angenihert gelten kann, 
scheint sie doch ganz plausible Werte zu ergeben. Zur Priifung dieser Methode 
haben wir im derselben Weise %xc1 und Ynac berechnet (fiir 7%; = 0). 

Hs ergibt sich: 


— 4xa° 10° — tna ci: 10° 
berechnet gemessen berechnet gemessen 
ayinll 38,45 (Pascal **) 28,7 29,55 (Pascal**) 
39,6 (Hocart***) 31,3 (Hocart***) 


Diese gute Ubereinstimmung zeigt zugleich, daB fiir K*, Cl”, Na® x, tat- 
sichlich bemahe Null ist. Das von uns berechnete y@ entspricht also 
der Wirklichkeit und darf fiir die Untersuchung von LiCl verwendet 
werden. 

Beim LiCl kénnen wir noch die Méglichkeit betrachten, da das eme 
Isotop Li, (das andere ist Li,), welches immer in einer Menge von etwa 
6% zugegen ist, paramagnetisch ist. Das Taylorsche Resultat bezieht 
sich auf das Li, allem. 


Wir erhalten: 


Lic) * 10° berechnet 
ZLi C1108 gemessen | Zz, ¢)° 10% berechnet | fir den Fall, das 


| 

| XLic) * 10° berechnet 
(Pascal **) | mit 7; = 0 beide Isotope ein 

! 


fiir den Fall, daf nur 
Lig ein Moment hat 


Moment (1 Mp) haben 


— 24,3 — 24,05 + 11,76 - 103 | + 43,72 


Wir sehen ganz deutlich, dai weder Li,, noch Lig em magnetisches 
Moment von der GréSenordnung 1 Mg hat. Dies Resultat ist besonders 
merkwiirdig, da doch Li, vier Kernelektronen, Lig drei Kernelektronen 
haben soll. Wir wissen aber aus den Kopplungsgesetzen der peripheren 
Elektronen, dai eme ungerade Elektronenzahl in den meisten Fallen 
ein magnetisches Moment von der GréBe eines 1 Mz hat. 

Das héchste empirische Moment, welches noch dem Lig zugeschrieben 
werden kénnte, ist wahrscheinlich kleiner als ein Zehntel Mpg. Wir sehen 
also hier an emem der einfachsten Kerne des periodischen Systems die 
Ungiltigkeit der tiblichen Kopplungsgesetze der Elektronen innerhalb des 
Kernes. 

Dasselbe gilt z. B. fiir das Be**, welches fiinf Elektronen im Kern 
haben soll und also einen sehr starken Paramagnetismus aufweisen miiBte: 


* B. Cabrera, Journ. de physique (6) 6, 241, 1925. 
** PP, Pascal, C.R.-158, i380, 1904, 
*4* Re Hrocandsn ©, R188) dol 9293 


| 
| 
a 
j 
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es ist diamagnetisch von derselben GréBenordnung wie Li’, wie man es 
erwarten sollte, falls y, = 0 ist. Ebenso ist C diamagnetisch, welches 
sechs Elektronen haben muh. Stickstoff, dessen Kern sie ben Elektronen 
haben soll, verhalt sich diamagnetisch in allen Fallen, wo sein aiuBeres 
Blektronengebiude ,,abgeschlossen™ ist. Da diese Elemente keine Isotope 
haben, darf man eindeutig behaupten, daf ihre Kerne héchstens noch 
‘yielleicht ein Moment von 1/3, Ms haben kénnten. Dieser letzte Wert 
wird einfach durch die Genauigkeit der Messungen bestimmt. 

Fiigen wir diesem Befund noch die Tatsache hinzu, dafi das He-Atom 
auch diamagnetisch ist, so kénnen wir jetzt behaupten, da auch zwei 
‘Blektronen im Kern ke Moment von der GréSenordnung von 1/59 Me 
-pilden. 

Wir kommen also zu folgendem eindeutigen Resultat: Atomkerne, 
die 2, 3, 4, 5,6, 7 Elektronen enthalten sollen, haben kein magne- 
‘tisches Moment von der Gréenordnung 1Mz. Ist ihnen 
iiberhaupt noch irgendein magnetisches Moment zuzu- 
schreiben, so mu dieses sicher kleiner als 1/1) Mz sein. 

Dies Resultat stimmt mit den spektroskopischen Daten vollstandig 


: 


_ tiberein. 

j Es wiire noch zu priifen, ob nicht vielleicht radioaktive Substanzen, 
in deren Kernen schwach gebundene Elektronen vermutet wer den konnten, 
ein Spinmoment aufweisen. P. Curie* hat seinerzeit die Suszeptibilitat 
_ des sehr reinen RaCl, gemessen und fand es stark paramagnetisch. Nun 
' sollten aber sowohl Ra** als auch Cl ~ hier diamagnetisch sein (Edelgas- 
_ konfiguration). Vielleicht hingt dieser Paramagnetismus damit zusammen, 
' daB ein Teil der Substanz durch die eigene Strahlung chemisch zersetzt wird, 
daB also etwas metallisches Ra zugegen ist (welches wahrscheinlich para- 
_magnetisch ist). Vielleicht war das Praparat doch nicht geniigend rem. 
— Allerdings miiBte das Vorhandensein eines groBen magnetischen Moments 
im Ra-Kern sein Spektrum sehr stark beeinflussen, was, soweit ich weil, 
bisher nicht beobachtet worden ist. J edenfalls wire es sehr wiinschenswert, 
die magnetischen Higenschaften duberst reiner Praiparate der Radium- 
haloide wieder genau zu priifen. 

Sehen wir aber von diesem einzigen Falle ab, so diirfen wir jetzt 
endgiiltig behaupten, daf die Atomkerne niemals ein magne- 
tiseches Moment von der GréSenordnung eines Mg aufweisen. 
_ Nur deshalb ist es auch bisher méglich gewesen, die Atome aus peripheren 
; 


| 
i 
. 
t 
H 


* P. Curie und C. Chéneveau, Journ. de phys. (4) 2, 796, 1903. 


' 
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Elektronen allem und punktférmigen Kernen aufzubauen und ihre Spektra 
sogar (wenigstens in erster Naherung) zu berechnen (Bohr, Pauli, Hund, 
Fermi u.a.), ohne die unzahligen Elektronen in den Kernen irgendwie 
in Betracht zu ziehen. ' 
Man kann drei Erklarungsmoéglichkeiten daftir vorschlagen: s| 
1. Entweder sind die Spins der Kernelektronen immer irgendwie 
gegenseitig kompensiert. Dies wire z. B. médglich, falls die Elektronen } 
in den Kernen durch gegenseitige magnetische Krafte (wie seinerzeit 
J. Frenkel* vermutet hatte) zusammengehalten sein sollten. Da die 
magnetischen Anziehungskrafte zwischen den Elektronenspins auf den — 
winzigen Entfernungen im Kern die elektrischen AbstoBungskrafte weit — 
iibertreffen miissen, ist vielleicht diese Annahme besonders plausibel. | 
2. Oder die Elektronen verlieren ihren Spin, sobald sie im den Kern | 
eintreten, wie es W. Heitler behauptet. | 
3. Oder es sind m den Atomkernen tiberhaupt keme Elektronen vor- 
handen. D.lvanenko und V.Ambarzumian versuchen jetzt eine — 
analoge Erklarungsméglichkeit im AnschluB an die neue Diracsche Hypo- — 
these durchzufiihren**. 
Die kiinftige Theorie der Atomkerne wird jedenfalls zunachst diese : 
prinzipielle Schwierigkeit zu itiberwinden haben. Es schien mir wichtig, 


1 
7 
: 


die empirische Grundlage festzulegen. 


» 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium, Februar 1930. : 


* J. Frenkel, ZS. f. Phys. 50, 234, 1928, Nr. 3/4. 
** TD. Iwanenko und V. Ambarzumian, C. R. 190, 582, 1930. 
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(235. Mitteilung des Research Laboratory of Physical Chemistry, 
Massachusetts Institute of Technology.) 


Fine neue Zustandsgleichung fiir Flussigkeiten. 


V. Werte der Konstanten fiir 14 Gase in Amagatschen und 
Berliner Einheiten. 


'Yon James A. Beattie und Osear C. Bridgeman in Cambridge, Mass. (U.S. A.). 


(Eingegangen am 8. Februar 1930.) 


‘Die Werte fiir die Konstanten der Beattie-Bridgemanschen Zustands- 
-gleichung werden fiir 14 Gase gegeben, ferner eine Zusammenstellung der 
-Genauigkeit, mit der die Gleichung die Kompressibilititen der Gase darstellt. 
SchlieBlich wird auf die Behandlung der thermodynamischen Higenschaften 
yon Gasen und Gasmischungen mit Hilfe dieser Zustandsgleichung eingegangen. 


Die Untersuchungen von Kamerlingh Onnes und seinen Mitarbeitern 
an der Universitat Leiden und von Holborn, Schultze und Otto an 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin haben eine grobe 
‘Menge von Daten fiir die Kompressibilitat von Gasen, die sich iiber ein 
| groBes Temperaturgebiet und bis zu relativ hohen Dichten erstrecken, 
| geliefert. Diese beiden Forschergruppen haben ihre Ergebnisse in der 
Form empirischer Reihenentwicklungen fiir je eine Isotherme zusammen- 
gefaBt: 

pV=ATBVH CNV + D/V* +++: (Leiden), 
. ). pV =a-+ bp + cp? + dp* (Berlin), 
in denen 4 und a gleich RT gesetzt und jeder der iibrigen Parameter als 
ausgedriickt werden kann. N euerlich haben 
ng fiir Fliissigkeiten vorgeschlagen*, die 


: 
| 


_empirische Temperaturfunktion 
‘wir eine neue Zustandsgleichu 
genau die Druck-Volumen-Temperaturdaten fiir Gase wiedergibt und die 
sich zur Auswertung thermodynamischer Bigenschaften eignet. Die neue 


lj Zustandsgleichung lautet: 


mit 
A= A,(1—a/V), 
B= 5, (1 —d/7), 
i" as 8 


; * J.A. Beattie und O. C. Bridgeman, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 
1665, 1927; 50, 3133, 1928. 
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wo Rf die ideale Gaskonstante bedeutet und Ay, a, By b und ¢ Konstanten 
fiir jedes Gas sind. 

Fiir diese Zustandsgleichung ist eine theoretische Grundlage gegeben* J 
und fiir die zehn Gase Helium, Neon, Argon, Wasserstoff, Stickstoff, 
Sauerstoff, Luft, Methan, Kohlendioxyd und Athylather die Konstanten 
von den Verfassern* ausgewertet worden, wihrend Gillespie** dies: 
fiir Athylen und Beattie und Lawrence*** fiir Ammoniak getan haben. 
In jedem Falle sind die aus der Gleichung berechneten Drucke mit den 
ausgeglichenen Werten, die fiir gleichmaBig voneinander entfernt liegende 
Dichtewerte von jeder gemessenen Isotherme abgelesen werden, verglichen. — 
Versuchsweise sind Werte fiir die Konstanten der Gleichung fiir Kohlen- 
oxyd und Stickoxydul auf Grund der Langmuirschen**** Isosterentheorie 
gegeben worden; sie fiithren zu dem SchluB, dai die Konstanten dieser 
Gase, auf das Mol berechnet, ungefahr dieselben wie fiir Stickstoff baw. 
Kohlendioxyd sein miissen: Berechnungen+ des Gewichtes emes Normal-_ 
liters haben diesen Schlub bestatigt. 


Die Werte fiir die Zustandsgleichungskonstanten dieser 14 Gase sind 
in Tabelle 1 in Atmospharen, Litern pro Mol und absoluten Graden an- 
gegeben. In den Tabellen 2 und 3 folgen die Konstantenwerte in Amagat- 
schen und Berliner Emheiten. Fir die Umrechnung in die Werte der 
Tabellen 2 und 8 sind die ,,Normalvolumina’, d.h. das Volumen bei 0° GC — 
und einer Atmosphare und das Volumen bei 0°C und 1m Quecksilber 
aus der Zustandsgleichung berechnet. In einigen wenigen Fallen ist die 
letzte Stelle der in Tabelle 2 und 8 gegebenen Werte um eine Einheit ver- 
andert, damit die in jedem der drei EKinheitensysteme berechneten Drucke 
so eng wie méglich mitemander tibereimstimmen. . 


Da ein ausfiihrlicher Vergleich der beobachteten und berechneten 
Werte fiir die zwélf Gase schon an anderer Stellety gegeben ist, bringt — 
Tabelle 4 nur eme Zusammenfassung. In der zweiten und dritten Spalte 
stehen die mittleren Abweichungen m Atmosphiren und in Prozenten 
zwischen berechnetem und beobachtetem Druck iiber das vollstandige 
Temperaturbereich und bis zu emer Dichte von 5 Mol pro Liter, was einer 


* J. A. Beattie und O.C.Bridgeman, Proc. Amer. Acad. 63, 229, 
1928. 
** TL. J. Gillespie, Journ. phys. chem. 33, 354, 1929. 
**t J A. Beattie und C. K. Lawrence, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 
6, 1930. 
*#** T) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 868, 1548, 1919. 
+ J. A. Beattie und O.C. Bridgeman, ebenda 50, 3151, 1928. 
tT? Velo Anm, te ree: 
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Wabelle1. Werte der Konstanten in der Beattie-Bridgemanschen , 
Zustandsgleichung. 


ee le ee) 
= 


A= 4o(1— £), B= B(1-7), a 


|Einheiten: Druck in normalen Atmosphiren; Volumen in Litern pro Mol; 
} Temperatur in absoluten Graden (T° abs. = t? C + 273,13). 


| Moleku- 


Gas R Ay a Bo b 10-4¢ lar- 
I | gewicht 
‘He .. . ||0,08206| 0,0216 0,059 84) 0,014 00 0,0 0,0040 4 
Ne . . . ||0,08206| 0,2125 0,021 96 | 0,020 60 0,0 | 0,101 | 20,2 
me. . . 0,082.06) 1,2907 0,023 28 | 0,039 31 0,0 5,99 39,91 
Hy . . . ||0,082 06} 0,1975 |— 0,005 06| 0,020 96 | — 0,043 59 0,0504) = 2,0154 
) 0,082 06 | 1,3445 0,026 17) 0,050 46 | — 0,006 91 4.20 | 28,016 
Rtas 0,082 06| 1,1440 0,017 88} 0,043 14 | — 0,016 08 5,60 28,016 
ee. 0,082 06} 1,4911 0,025 62} 0,046 24 0,004 208} 4,80 32 


‘Tutt. _ . ||0,08206| 1,3012| 0,019 81| 0,046 11|—0,01101 | 4,34 | 28,964 
CO,. . . |,0,08206| 5,0065) 0,071.32) 0,10476| 0,072 35 | 66,00 | 44,000 
CH, . . |0,08206| 2,2769| 0,018 55) 0,055 87 | — 0,015 87 | 12,83 | 16,0308 
AC, H,)o0 |0,082 06 | 31,278 | 0,124.26] 0,454.46 | 0,11954 | 33,83 | 74,077 
(C,H, . . |0,08206| 6,1520| 0,04964| 0,121.56 | 0,035 97 | 22,68 28,0308 
NA, | ; |/0,08206| 2,3930| 0,17031|0,03415| 0,19112 476,87 | 17,0311 
co** . | |.0,08206| 1,3445| 0,026 17| 0,050 46 | — 0,006 91 | 4,20 | 28,000 
[N,0** | ||0,08206| 5,0065| 0,071 32|0,10476| 0,072 35 | 66,00 | 44,016 


'Tabelle2. Werte der Konstanten in der Beattie-Bridgemanschen 

Zustandsgleichung in Amagatschen Einheiten. 

' Binheiten: Druck in normalen Atmosphiiren. Als Hinheit ist das Volumen 

jeder gegebenen Menge bei 0° C und 1 Atm. gewahlt. Temperatur in absoluten 
Graden (T° abs. = t? C + 273,13). 


; Gas 103 R 10349 | 103a | 103 Bo | 10% 10-8 e | Grease 
BHe. . . . |13,65913| 0,0429 2,668 | 0,6243 0,0 0,001 78 . 4 
Ne. . : . ||8,65945) 0,4226 0,979 | 0,9187 0,0 0,0450 | 20,2 
A... , 13,66472| 2,5743| 1,040 |1,7555| 0,0 2.675 | 39,91 
H,. . . . |/3,65928| 0,3927|—0,226 | 0,9347 | — 1,944 0,0225 | 2,0154 
x... . . 866314] 2,6792| 1,168 | 2,2525)—0,308 | 1,875 28,016 
No* . . . ||3,66299| 2,2795 0,798 | 1,9257 | — 0,718 2,500 28,016 


O,. . . . /3,66496| 2,9742| 1,144 | 2,0652 0,188 2,144 32 
Luft . . . |/3,66355| 2,5935| 0,862 | 2,0585 | — 0,492 1,938 28,964 
| CO, . . . ||3,686 23|10,1028| 3,204 | 4,7059 3,250 | 29,648 44,000 
| CH, . . . ||3,66978| 4,5538| 0,830 | 2,4985 — 0,710 5,738 16,0308 
O,H,. . . ||3,688.40| 12,4288] 2,2312 | 5,4638 1,6168 | 10,194 28,0308 
NH, . . . ||3,71274| 4,8986| 7,706 | 1,5451 8,647 | 215,76 17,0311 
co** | . 13,66314| 2,6792| 1,168 | 2,2525|—0,308 | 1,875 28,000 
N,O** . . ||3,68623| 10,1028; 3,204 | 4,7059 3.250 | 29,648 44,016 


: * Konstantenwerte fiir die Daten von Smith und Taylor. 
#* Die Werte der Konstanten fiir CO und NO sind denen fiir Ny baw. CO, 
gleichgesetzt worden. Siehe Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 3151, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. ‘ Fi 
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Tabelle 3. Werte der Konstanten in der Beattie-Bridgemanschen 
Zustandsgleichung in Berliner Hinheiten. 


Hinheiten: Druck in Meter Quecksilber. Als Hinheit ist das Volumen jeder 
gegebenen Menge bei 0°C und 1m Hg gewihlt. Temperatur in absoluten 
Graden (7° abs. = t® C + 273,13). 


Gas 103R | 103 Ao 103a | 103B) | 1030 10-3 ¢ rs 
He. ... 113,658 46} 0,0565 | 8,510 | 0,8213 0,0 | 0,002 35 4 
Ne. . . . |/8,65888)| 0,5559 1,288 | 1,2086 0,0 | 0,059 3 20,2 
A... , . 1366582! 3.3891] 1.368 |23106| 0.0 3.521 | 39.91 
H,. . . . |3,65865| 0,5166|—0,297 |1.92996|—2.557 | 0,0296 | 2.0154 
No. . . «. 1|3;663.73) 3,5264 1,537 | 2,9643 | — 0,406 2,467 28,016 
No* . . . ||8,663 53] 3,0002 1,050 | 2.5841 | — 0,945 3,290 28,016 
Opv. «1. .¢-|/'3,686 12 3/9160 1,506 | 2,7181 0,247 2,822 32 
Lntt)...) St 3366427) 3.4138 1,1345 | 2,7092 | — 0,647 2,550 28,964 
CO, . . . || 3,694 24 | 13,3508 4,2245 | 6,2055 4,286 39,095 44,000 
CH,. . . |/3,672 48) 6,0004 1,092 | 3,2899 | — 0,935 7,055 16,0308 
CoH,. . . ||3,697 11.) 16,4310 2,9427 | 7,2062 2,1323| 13,445 28,0308 
NH, . . . ||3,72961| 6,5042/] 10,185 | 2,0422) 11,429 | 285,18 17,0311 
co** | | |366373| 32,5264) 1,537 |2,9643/—0,406 | 2,467 | 28,000 
N,O** | | /3169424/13,3508| 42945/6.2055| 4286 | 39,095 | 44.016 


Tabelle 4. Zusammenfassung der Abweichungen 
zwischen berechneten und beobachteten Drucken fiir zwoélf Gase. 


Mittlere Ab- Mittlere Ab- || Bu | oo po binle 
weichung bis || weichung tiber || 2 | 25 Temperatur- 22/82 
Gas zu d= 5 Mol das gesamte | Es Pye gebiet one a 
pro Liter Dichtegebiet o oA a6 a 

| Oo + 

| Atm. | % || Atm. | % || Atm, | Mol/l 00 Ne |S 
He. . . . || 0,063 | 0,128 || 0,073 | 0,188 || 102 | 10 | 400 bis —253| 2 | 205 
Ne. . . . || 0,053 | 0,147 || 0,081 | 0,209 |; 106 8,5} 400 ,-—217) 2229 
AS Regn cata O0,059 0,170 || 0,078 | 0,203 || 114 6 | 400 » —150] 2 | 209 
Hg se ye 110;058 0,190 || 0,068 | 0,203 || 103 | 10 | 200 , — 244 | 3 | 362 
Ny. . . . || 0,058 | 0,155 || 0,072 | 0,190 || 134 5,5} 400 , —149} 4 | 214 
Ny*** | . || 0,033 | 0,040 || 0,033 | 0,040 || 213 5 2005 Ola 50 
Og. . . . |] 0,025 | 0,069 || 0,051 | 0,115 || 103 9 100 , —litP 2 eleg 
Luft. . . || 0,095 | 0,197'] 0,113 | 0,198 | 177 | 8 | 200 , —145]| 5 | 171 
COS een eas | 0,079 | 0,144 |} 0,128 | 0,208 |} 111 O50) he LOOSE 0} 2 | 148 
CH, . . . || 0,039 | 0,048 || 0,045 | 0,049 || 243 6 200%, Oa 60 
(O,H,),0. |] —* | — |] 0,028'| 0,076) 90) 2,7 | 325, 1500 tame 
CyH,. . . ||0,19 | 0,37 0,24 | 0,36 |} 243] 7 | 200 , 0} 1 | 194 
NH, . ....{| — |. — -]]0,029.| 0,160) 4805] 29.) 325... = 350) fase 


Amagatschen Dichte von ungefihr 110 entspricht. In der vierten und 
fiinften Spalte ist dasselbe fiir die gesamten untersuchten Temperatur- 


* Konstantenwerte fiir die Daten von Smith und Taylor. 
** Die Werte der Konstanten fiir CO und N,O sind denen fiir Ny baw. CO, 
gleichgesetzt worden. 
*** Abweichungen fiir die Daten von Smith und Taylor. 


9 


Hine neve Zustandsgleichung fiir Fliissigkeiten. 99 


und Druckgebiete gegeben, die jeweils in den folgenden Spalten angegeben 
sind. Die beiden letzten Spalten bringen die Zahl der verschiedenen Forscher, 
deren Ergebnisse zusammengestellt sind, und die Anzahl der Punkte, an 
denen der Vergleich angestellt wurde. 

Fiir die Berechnung der Konstanten der Gase und zu dem in Tabelle 4 
-gegebenen Vergleich wurden die Werte aller Experimentatoren bei jedem 
einzelnen Gas wenn moglich aufeinander bezogen, weil sich so wahr- 
-scheinlichere Werte fiir die Konstanten ergeben. Daher sind die Ab- 
-weichungen zwischen beobachteten und berechneten Drucken grofer, als 
‘wenn eine besondere Gleichung fiir jeden Forscher benutzt worden wire; 
denn die Ubereinstimmung innerhalb der Daten eines Beobachters ist 
griBer als die Ubereinstimmung von zwei verschiedenen Reihen. Be- 
rechnungen haben gezeigt, daB in den meisten Fallen die in Tabelle 4 ver- 

zeichneten Abweichungen bei Benutzung einer besonderen Gleichung fiir 
"die Messungen jedes Beobachters nur ungefaihr die Halfte betragen wiirden. 
Im ganzen kann man sagen, daf die Zustandsgleichung die Kompressibilitat 
der Gase ungefahr ebenso genau darstellt, wie die Kompressibilitaten heute 
_ bekannt sind. 
Die Zustandsgleichung lift sich leicht in die Virialform 


ee RE + Bf + yfV* + 8/V8 


Bp = RTB,— A, — Re/T’, 

y = — RTB,b + A,a— RB,¢|T”, 

d = RB,be/T? 

_bringen. Diese Form eignet sich besonders fiir isotherme Untersuchungen 
und fiir die Berechnung thermodynamischer Kigenschaften der Gase, bei 
denen Differentiation nach der Temperatur oder Differentiation oder Inte- 
gration nach dem Volumen auftritt. 

Auger fiir die genaue Wiedergabe der bekannten Kompressibilitaten 
hat sich die Zustandsgleichung in sehr befriedigender Weise zur Berechnung 
der thermodynamischen Higenschaften der Gase verwenden lassen. So 
stimmen die vermittelst der Zustandsgleichung berechneten Werte fiir den 
Joule-Thomson-Koeffizienten und die spezifische Warme bei konstantem 
Druck von Luft * und Ammoniak ** gut mit den Messungen von Roebuck*** 
(Luft) zwischen 0 und 280°C und bis zu 280 Atmosphiren iiberein, und 


‘ * O.C. Bridgeman, Phys. Rev. 34, 527, 1929. 
: ** J.A.Beattie, Journ. Math. Phys. 9, Nr. 1, 1930, 
*** JR. Roebuck, Proc. Amer. Acad. 60, 587, 1925. 
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memlich gut mit denen von Osborne, Stimson, Sligh und Cragoe* 
(Ammoniak), die sich von — 30° bis + 150° C und bis zu 20 Atm. erstrecken. 
Fiir die spezifische Warme C,, und den Joule-Thomson-Koeffizienten ys 
der Gase sind aus der Zustandsgleichung Naherungsgleichungen abgeleitet 
worden**, in denen diese GréBen durch die unabhangigen Variablen p 


und 17’ dargestellt werden; diese Beziehungen stellen die gemessenen Werte 


fir C,, und yw fir Luft und Ammoniak sehr befriedigend dar. 


Da ferner alle Volumen- und Temperaturfunktionen in der Zustands- — 
gleichung algebraischer Natur sind, lassen sich die allgemeinen thermo- | 
dynamischen Gleichungen fiir Energie, Entropie und thermodynamische — 
Potentiale der realen Gase integrieren***, wobei sich diese GréBen als _ 
elementare Funktionen von Volumen, Temperatur, Zustandskonstanten _ 


und thermischen Daten ergeben. 


Gasmischungen. Die Beattie-Bridgemansche Zustandsgleichung 


ist mit Hilfe eimer einfachen Methode auf Gasmischungen angewendet 


worden****, die es gestattet, die Werte der Mischungsparameter aus den 


Konstanten fiir die reinen konstitwierenden Gase und aus dem Mischungs- — 
verhiltnis zu berechnen. Die Ergebnisse von Keyes und Burks} iiber 


die Kompressibilitét von Stickstoff-Methanmischungen werden durch die 
Mischungsgleichung gut wiedergegeben. Die Messungen anderer Forscher 


iiber die Kompressibilitat von Gasmischungen werden in einer demnachst — 


erscheinenden Verdffentlichung behandelt werden. Gillespieyy hat ge- 
zeigt, dai die Volumenzunahme, die bei der Mischung yon Gasen bei kon- 


stantem Druck und konstanter Temperatur auftritt, bei isotherm ab- 
nehmendem Druck nicht gegen Null geht, sondern sich Werten nahert, die — 


im wesentlichen mit den aus der Zustandsgleichung der Mischungen 


berechneten iibereinstimmen. Untersucht wurden die Gemische Argon- — 


Athylen, Sauerstoff-Athylen, Stickstoff-Methan und Wasserstoff-Stickstoff. 


Unter Benutzung der Zustandsgleichung fiir Mischungen sind auch 
die allgememen thermodynamischen Gleichungen +{{ fiir die Energie, 


Entropie und die thermodynamischen Potentiale von Mischungen realer — 


* N.S. Osborne, H. F. Stimson, T.§. Sligh und C.§8. Cragoe, Scient. 
Pap. Bur. of Stand. 20, 65, 1925. 
** J. A. Beattie, a) Phys. Rev. 34, 1615, 1929; b) ebenda 35, 643, 1930. 
*** Derselbe, ebenda 32, 699, 1928. 
***%* Tyerselbe, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 19, 1929. 
+ F. G. Keyes und H. G. Burks, ebenda 50, 1100, 1928. 
tt L. J. Gillespie, Phys. Rev. 34, 352, 1929. 
ttt Derselbe, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 305, 1925; 48, 28, 1926; 
J. A. Beattie, Phys. Rev. 31, 680, 1928. 
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jase integriert worden*; sie liefern diese GréBen in Abhingigkeit von 
Volumen, Temperatur, Zusammensetzung und der Zustandsgleichung und 
len thermischen Konstanten der remen Gase. 

Ks ist somit unter Verwendung der Beattie-Bridgemanschen Zu- 
standsgleichung médglich, alle thermodynamischen LEigenschaften von 
{4 Gasen und ihren Mischungen fiir ein groBes Temperatur- und Dichte- 
gebiet zu berechnen, vorausgesetzt, daB fiir diese reinen Gase iiber das 
gewiinschte Temperaturgebiet Messungen fiir die spezifische Warme bei 


niedrigen Drucken vorliegen. 


i 


'- Cambridge, Mass. (U.S. A.). 


i * J. A. Beattie, Phys. Rev. 32, 691, 1928; L. J. Gillespie, ebenda 34, 
11605, 1929. 
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Bemerkung zur Theorie des Ferromagnetismus. 
Von Eduard Teller in Leipzig. 


(HKingegangen am 7. Marz 1930.) 


Es wird bewiesen, da in emem Atomgitter mit je einem Valenzelektron pro 
Atom der Zustand héchster Multiplizitat der tiefste ist, wenn alle Austausch- 
integrale positiv sind, und der héchste ist, wenn sie alle negativ sind. 


Hs ist fiir Heisenbergs Theorie des Ferromagnetismus von Wichtig- 
keit, wie sich in einem Atomgitter mit je emem Valenzelektron pro Atom 
der Zustand héchster Multiplitat verhalt. Es ist von Heisenberg 
folgender Satz vermutet worden: Wenn alle Austauschintegrale positiv 
sind, so ist der Zustand héchster Multiplizitat der tiefste, wenn sie alle | 
negativ sind, so ist er der héchste. Dabei wird immer vorausgesetzt, dah 
man die Rechnung nur bis zur ersten Naherung durchfihrt. Im folgenden | 
will ich einen einfachen Beweis dieses Satzes geben. 

Ich betrachte das Gitter bestehend aus N einfach geladenen Ionen 
und nehme N Elektronen, welche ich auf diese lonen verteile. Es gibt 


dafiir N! Méglichkeiten. Wenn ich die Wechselwirkung zwischen den 


Elektronen und die Wechselwirkung der Elektronen mit den fremden 
Ionen vernachlassige, gibt jede dieser Méglichkeiten eine Kigenfunktion, — 
und es besteht eine N!-fache Entartung. Die ungestérten Higenfunktionen 
ohne Spin bezeichne ich mit y,, We, --- Wy; Ich will im folgenden voraus-— 
setzen, dafi sie reell sind. Will ich nun die Wechselwirkungen beriick- 

sichtigen, so spalten diese N! Zustainde auf, und ich bekomme die Anderung 

der Energie AE, indem ich die Sakulargleichung 


Q,,—E, a,5,.-- Gyn, +++ Gy | 
Ay11 Mgg — AE, ... dgny +++ Agyy 
Ay 

; 
Gni1, GnNi9) +> ayi;n;—Jk 


auflése. Dabei ist a;, = {Vy wn, wo V die Wechselwirkungsenergie ist. 
Hs ist leicht einzusehen, daf a;, immer klein ist, wenn nicht folgende 
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foraussetzung zutrifft: y; und y,, unterscheiden sich nur darm, da zwei 
lektronen den Platz getauscht haben*. Wir wollen in erster Naherung 
lle a;,, welche dieser Bedimgung nicht geniigen, gleich Null setzen. 
fach einer Bemerkung von Herrn Dr. Bloch laBt sich tibrigens der Satz 
bicht auf den Austausch dreier Elektronen ausdehnen. Das zum Dreier- 
ustausch gehérige Integral muf dann das umgekehrte Vorzeichen haben, 
vie das zum Zweieraustausch gehérige. Auf den Austausch von vier 
ider mehr Elektronen lift sich der Satz nicht verallgemeimern. 

Es sei nun der N!-dimensionale Vektor a, %,,...a%y, eme Losung 


ler Sakulardeterminante. Dann ist 
™ 


0; (4E — a;;) = > By Ain: (2) 
h=1 


Jer Strich bei der Summation deutet an, daB 1h ist. Wir multiphzieren 
un mit ¢; = signa; (\e,| = 1, falls x; 0, ¢; und ; haben dasselbe Vor- 
eichen, ¢; = 0, falls z;—0) und addieren, so bekommen wir, wenn wir 


ign = 2%, = @ setzen, 


! N! N! N! 
= |a;| |4 EB — a) | == |= > ay Min &; |S p> | x, | | an]. (3) 
. i=1 1, h=1 i,h=1 


tum Zustand héchster Multiplizitat gehdrt derjenige Vektor, wo 2; gleich 
1 oder — 1 ist, je nachdem, ob die zu yp; gehdrige Elektronenanordnung 
us der zu wy, gehorigen durch eine gerade oder eine ungerade Permutation 
tsteht. Da die a;, verschwinden sollen, wenn yp, aus y, nicht durch Ver- 
auschung von zwei Elektronen entsteht, ist 2; + &, wenn a;, — O ist. 
araus folgt, daB fiir den Zustand héchster Multiplizitét (2) die Form 
™ 


4k, —6«4 => — or Gis (4) 


i=1 


mnimmt. Haben nun die a;;,** alle dasselbe Vorzeichen, so folgt aus 


N! N! 


|4E—a|>>|2;|< S| %|| 4 Lu — | (8) 
h=1 


ti=1 


|4E—a|S|4dEy —4|, 


* Wir kénnen sogar hinzufiigen, dafi diese Klektronen zu benachbarten 
tomen gehéren miissen. Wir haben es im Text nicht getan, da es zum Beweis 
icht nétig ist. Da es aber kaum méglich ist, einen Fall zu konstruieren, wo alle 
ustauschintegrale = 0 sind, ist es immerhin eine Erleichterung, alle Austausch- 
ntegrale von zwei nicht benachbarten Elektronen gleich Null zu setzen. 

** ith. 
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Wenn nun die a,;, positiv sind, so ist 1 Hy,—a negativ, und wir haben | 
den Satz, daf AH nicht kleiner sem kann als AHy. Fiir lauter negative 
a;, bekommen wir, daB AEH nicht gréSer sein kann als AEy. Um den 
Beweis des oben ausgesprochenen Satzes vollstiindig zu machen, miissen 
wir noch die Frage besprechen, ob es weitere Terme gibt, die dieselbe 
Energie haben wie der Term héchster Multiplizitét. Dies wird immer 
geschehen, wenn die Sakulardeterminante (1) eine Stufenmatrix* ist. Denn 
dann zerfallt das ganze System in Teilsysteme, die in erster N&herung 
voneinander unabhingig sind, (Man denke sich z. B. emen Kristall, 
dessen Netzebenen so weit voneinander entfernt sind, dai die Austausch- 4 
integrale nur dann von Null verschieden sind, wenn man Elektronen 
derselben Netzebene vertauscht.) In diesem Falle wird die Entartung— 
in der ersten Naherung nicht vollstaéndig aufgehoben, und es werden | 
Zustinde vorkommen, die dieselbe Energie haben wie der Zustand 
héchster Multiplizitét. Wenn aber die Sakulardeterminante nicht eine — 
Stufenmatrix ist, so gibt es kemen weiteren Zustand mit derselben Energie. 
Um das zu zeigen, nehmen wir an, daB es emen solechen Zustand gibt. Zu 
ihm gehort aber der Vektor 2), #7, @,...2%,...@y, Es sei ferner | 
€, = signa, Nun kann der Zustand nur dann zur selben Energie gehoren — 
wie der Zustand héchster Multiplizitat, wenn m (5) und folglich auch in (8) 
das Gleichheitszeichen gilt. Man sieht aber leicht ein, dai dies nur dann 
der Fall sein kann, wenn entweder alle ¢; gleich sind, oder wenn die ¢; gleich 
+1 oder —1 sind, je nachdem, ob 7 zu eimer geraden oder ungerade: 


* o T ' , , 
Permutation gehért. Wenn aber der Vektor 2,, 2,... 2), und der zum 
Zustand héchster Multiplizitat gehérige Vektor 274, 2... a” zur selben 
5 1 2° Ni} 
Energie gehéren, so gehért auch der Vektor 
ant a sent i pe ' yM nat +9 pee i 
By == %, —Aa¥, oy = ty — AGM, ... tN, = ay, — Aa, 


zum selben Energiewert. Man kann dann 2 immer so wihlen, da weder 
die Bedingung, daB alle ¢; gleich sind, noch die Bedingung, dab die e; gleich 
+1 oder —1 sind, je nachdem, ob 7 zu einer geraden oder ungeraden 
Permutation gehért, erfiillt ist**. Das fiihrt dann zum Kleiner-Zeichen in 


* Das heiBt, wenn man die Zahlen 1 bis N! so in Gruppen einteilen 
kann, daB a;, immér Null ist, wenn 7 und h nicht zur selben Gruppe gehéren. 

** Man kann A nur dann nicht so wiihlen, wenn wv; = #7) = ... @yy ist. 
Dieser Fall kann aber nur dann dieselbe Energie haben, wie der Zustand héchster 
Multiplizitiit, wenn alle Austauschintegrale verschwinden. Fiir diesen (sym- 
metrischen) Zustand gelten iibrigens ganz iihnliche Siatze wie fiir den Zustand 
héchster Multiplizitiit, doch ist er wegen des Pauliprinzips verboten. 
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| Gleichung (3), woraus dann folgt, daS zum zweimalgestrichenen Vektor 
nicht dieselbe Energie gehért wie zum Zustand héchster Multiplizitat. 
‘Das ist offenbar ein Widerspruch. Wir haben also (von trivialen Ent- 
artungsfillen abgesehen) gezeigt, dal der Zustand héchster Multiplizitat 
der einzig hichste baw. der einzig tiefste ist. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Heisenberg 
meinen Dank fiir sein Interesse und seinen Rat auszusprechen. 


i 


it 


Leipzig, Theoretisch-Physikalisches Institut. 
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Die optischen Anregungsfunktionen der 
Quecksilberlinien *. 
Von W. Schaffernicht in Halle a.d. 8. 


Mit 24 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Marz 1930.) 


Es werden die optischen Anregungsfunktionen von iiber 70 Linien des Hg I-, — 
He Il-, Hg ITI- und Hg IV-Spektrums gemessen, in dem Bereich von 7 bis © 
500 Volt. Alle Linien zeigen ein Maximum der Lichtausbeute. Die Anregungs- 
funktionen aller vom gleichen Term ausgehenden Linien stimmen iiberein. 
His bestehen Gesetzmifigkeiten fiir die Linien gleicher Serie. Die Lage des 
Maximums ist fiir Smgulett- und Triplettlinien charakteristisch. Das Inten- 
sititsverhaltnis benachbarter Linien wird in Abhingigkeit von der Spannung — 

untersucht. ; 


Einfitithrung. Die spektrale Intensitiatsverteilung eimzelner Elemente 
wurde in letzter Zeit von theoretischer und experimenteller Seite her mehr- 


‘fach untersucht. Die Ergebnisse einer Anzahl von Arbeiten fiihrten zur 

Aufstellung der Ornstein- Burger-Dorgeloschen Intensitats- und — 
Summenregeln. Nach diesen Regeln lassen sich die Intensititen zusammen- — 
gehoriger Linien, wie Dubletts, Tripletts oder Multipletts, durch einfache 
Zahlenschemen wiedergeben. Die Intensititsbestimmungen erfolgten zum 
croBten Teil bei Bogen- und Geiflerentladungen. Die Giiltigkeit der 
Summenregeln lief sich aber nicht fiir alle beobachteten Linien nachweisen. 
Man kam zur Erkenntnis, da bei den zugrunde liegenden Versuchs- 
bedingungen die Lichtausbeute der emzelnen Spektrallinien nicht allein — 
durch die Higenschaften der Atome bestimmt wird, sondern daf sie auch 
noch von verschiedenen auBeren Bedingungen abhingt, als solche sind 
besonders Dampfdruck, Elektronenstromdichte und Elektronengeschwin- 
digkeit im Entladungsrohr zu erwaihnen. Zur Loésung des Intensitits- 
problems ist es erforderlich, zunaichst die Abhaingigkeit der Lichtausbeute 
von den duberen Faktoren festzustellen. — 

Bogen- und Geiblerentladungen sind zu diesen Untersuchungen nicht 
geeignet, weil bei ihnen die Anregungsbedingungen nicht tibersehen werden 
kénnen. Definierte Anregungsbedingungen liegen dagegen bei den Fluor- 
eszenz- und ElektronenstoBmethoden vor. Untersuchungen iiber die 
Intensitaétsveriinderung im Hg-Spektrum bei Fluoreszenzanregung bei ver- 


* Auszug aus der Halleschen Dissertation. Vorgetragen auf der Gau- — 
versammlung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft (Gau Sachsen- 
Thiiringen-Schlesien) in Jena am 26. Mai 1929. 
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schiedenen auBeren Bedingungen, vor allem bei Zusatz fremder Gase (Stick- 
stoff), sind besonders von Wood* ausgetiihrt worden. Ornstein, Burger 
and Kapuscinski** untersuchen bei ElektronenstoB im He-Spektrum 
Hen Binflu8 von Druck und Stromdichte. Eime Verinderung der spektralen 
Intensitiitsverteilung entsteht bei zu hohem Dampfdruck infolge der 
gegenseitigen St6rungen der Atome und bei zu groBer Hlektronen- 
stromdichte infolge von kumultativen Effekten und Raumladungen im 


Entladungsrohr. 


Die Abhingigkeit der Lichtausbeute von der Hlektronengeschwindigkeit 
lwurde zuerst von Seeliger festgestellt.*** Er untersuchte die Licht- 
lanregung gebremster Kathodenstrahlen, indem er langs der Kathoden- 
sstrahlenbabn die Intensitit der einzelmen Linien ermittelte. Er konnte 
zeigen, da® fiir die Ausbeute an Licht jeder einzelnen Spektrallinie bei 
jener bestimmten Voltgeschwindigkeit der Elektronen ein Maximum be- 
-steht. Die Voltwerte, bei denen die maximale Ausbeute lag, lieBen sich ab- 

ischatzen und wurden von ihm bei ungefahr 100 Volt bestimmt. Hine genaue 
‘Feststellung der Blektronengeschwindigkeit war wegen der vorhandenen 
‘Raumladungen und Feldverzerrungen im Entladungsrohr nicht mdglich. 

‘Die Messungen waren auch nur qualitativer Natur. Immerhin war die 
Abhingigkeit der Intensitiit von der Geschwindigkeit bemerkenswert, und 
‘Seeliger priigte schon damals dafiir den Begriff der Anregungsfunktion. 
Wi ir verstehen unter Anregungsfunktion die Lichtausbeute bei Elektronen- 
“stoB i in Abhiingigkeit von der Voltgeschw indigkeit der stoBenden Elektronen. 
Auf die verschiedenen Mdglichkeiten und Schwierigkeiten der Definition 
' der: Anregungsfunktion hat Seeliger**** hingewiesen. Er unterscheidet 
\ywischen der Anregungsfunktion emes Terms und der einer Linie. Die 
erstere, elektrisch gemessene, ist em Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit 
der Anregung eines héheren Zustandes durch direkten ElektronenstoB, und 
die letztere, optisch gemessene, ist ein Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit 
der Emission einer Linie. Die optische Anregungsfunktion ergibt sich als 
‘Resultierende aus der Anregung eines Terms durch direkten Elektronen- 
_ stoB und durch Ubergiinge von héher liegenden Zustinden. 


| * R.W. Wood, Phil. Mag. 22, 466, 1927. 
** T, §. Ornstein, H.C. Burger und W. Kapuscinski, ZS. f. Phys. 51, 
# 34, 1928. 

*** R.Seeliger, Eine Anzahl von Arbeiten erschienen; Literaturangabe 
siehe J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch 
StéBe. 

*k** R Seeliger, Phys. ZS. 25, 56, 1924. 
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Arbeiten mit ElektronenstoBmethoden, aus denen man auf die An- 
regungsfunktionen schlieBen kann, sind ausgefiihrt worden bei Helium 
und Wasserstoff von Hughes und Lowe*, bei Quecksilber von 
Eldridge**, White***, Valasek**** und Crozierf. Hanley} unter= 
suchte die Anregungsfunktionen von Helium und der Quecksilber-Reso- 
nanzlinie 2537. ‘Trotz dieser Arbeiten lagen noch nicht geniigend Material 
und ausreichende MeBgenauigkeit vor, um einen vollstindigen Uberblick | 
tiber die Anregungsfunktionen der Spektrallinen emes Elements zu gen 


winnen. Die bisherigen Untersuchungen erfolgten aus Intensitaétsgriinden | 
zum groBten Teil bei emem verhaltnismaBbig hohen Dampfdruck und grofer | 
Stromdichte. Um die Abhangigkeit der Ausbeute von der Elektronen- 
geschwindigkeit festzustellen, miissen die durch hohen Druck und grobe } 
Stromdichte bedingten Intensititsveranderungen im Spektrum ausge- | 
schaltet werden. Die experimentellen Bedingungen miissen so gewahlt _ 
werden, dafi die Lichtausbeute der Spektrallinien nur noch von der Elek- © 
tronengeschwindigkeit abhangt. ] 
Das Ziel dieser Arbeit bestand darm, eine méglichst grobe Zahl yon — 
Anregungsfunktionen bei Hg unter den saubersten Versuchsbedingungen 
zu bestimmen, um damit die Intensitatsverhaltnisse im Hg-Spektrum zu _ 


studieren. f 


Experimentelles und Versuchsmethode. Bisher erfolgten die 
Messungen im Prinzip so, dai man Elektronen emer Oxydkathode K 
durch ein veranderliches elektrisches Feld eme bestimmte Geschwindigkeit 
erteilte, sie dabei in einem feldfreien Beobachtungsraum B auf Atome 
stoBen eB und die Intensitaét der von den Atomen ausgesandten Strahlung 
nach spektraler Zerlegung bei verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten 
verglich (Fig.1). Das eimfache Feld wurde in dieser Arbeit durch em 
Doppelfeld ersetzt. Die experimentelle Anordnung war die gleiche, wie 
sie Hanle bei der Messung der Anregungsfunktionen fiir Helium be- 
schrieben hatte. Die Anregungsrohre bildeten eine Weiterentwicklung der 
bisher im Halleschen Institut ttblichen Formen. Sie bestanden aus emer 
Aquipotentialoxydkathode K, einem mit Ba (Nj), belegten Nickelblech 
von der Gréke 3-3 mm*, und drei Nickelblechanoden A,, 4g, Ag (Fig. 2). 


* A. LI. Hughes und P. Lowe, Proc. Roy. Soc. London (A) 104, a 1923. 
** J. A. Eldridge, Phys. Rev. 23, 685, 1924. 

*** TD), R. White, ebenda 28, 1125, 1926. 

**ee JT Valasek, ebenda 29, 817, 1927. 
+ W.D. Crozier, ebenda 31, 800, 1928. 
tt W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929 und Naturwissensch. 15, 832, 1927. 
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Die Elektronen erhielten durch ein zwischen 4, und K angelegtes elek- 
trisches Feld eine bestimmte Geschwindigkeit; je nach Bedarf wurde sie 
zwischen 30 und 100 Volt gewihlt. Hin Gegenfeld zwischen A, wnd 4, 
bremste die durch den ersten Spalt tretenden Blektronen auf gewiinschte 
\Geschwindigkeit ab. Durch die beiden in A, vorhandenen Spalte wurde 
yon den Elektronen dieser Geschwindigkeit em definierter Strahl fiir den 
‘Beobachtungsraum ausgeblendet. Die Elektronen, die den Beobachtungs- 


raum durchlaufen hatten, wurden von A; gemessen. Ag war als Faraday- 
kifig ausgebildet und innen mit Netzen ausgestattet, so daf alle Elektronen, 
auch die sekundir ausgelésten und reflektierten, die Ladung abgeben 
_ konnten. Die Entfernungen betrugen zwischen A, und K 38 bis 5 mm, 
_ zwischen A, und A, 2 bis 8mm und zwischen A, und A, 5 bis 10 mm. 
| Die GréBe der Blendendurchmesser schwankte zwischen 1 und 2mm. An 
Stelle der Blenden wurden zum Teil auch Netze gebraucht. Ein mit 4, 
verbundener Schutzzylinder verhinderte, daB die von der Oxydkathode 
seitlich ausgehenden Elektronen auf A, gelangten und das MeBergebnis 
falschten. Zur Untersuchung der Ausbeute bei groBeren Voltgeschwin- 
digkeiten wurden beide Felder gleichgerichtet. 
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Die Schaltung der ElektronenstoBrohre ist aus Fig.3 zu ersehen. 
Die Oxydkathode wurde durch eine 10 Volt-Batterie B, geheizt. Hin vor- 
gelegter Regulierwiderstand RW erméglichte es, die Heizung zu verandern, 
so dai dem Elektronenstrom eine verschiedene Intensitit gegeben werden 
konnte. Durch zwei Spannungsteiler an den Batterien B, und B, konnten 
die elektrischen Felder variiert werden. Die Geschwindigkeit der Elektronen 
im feldfreien Beobachtungsraum wurde von dem Voltmeter V angegeben. 
Das Galvanometer G maf die auf die Anode A, auftreffenden Elektronen. 
Der Sicherheitswiderstand SW verhinderte emen Kurzschlu8 im Rohre. 
Der ElektronenstoBaufbau befand sich in einem 60 bis 70 cm langen Glas- 
rohr (Fig. 4) tiber einem Dewarstiick, dessen innerer Teil sechs Draht- 
durchfiihrungen besaB. Hine kugelférmige Erweiterung des Glasrohres an 
der Stelle des Aufbaues verminderte den schadlichen EinfluB von Wand- 
ladungen. Die spektrographische Beobachtung erfolgte durch em Quarz- 
fenster Ff, das mit dem Glasrohr durch ein Quarzverbundstiick vereinigt 
war. Durch den Pumpstutzen S wurde das Rohr an der Hochvakuum- 
apparatur evakuiert. Die Evakuierung war verbunden mit einem mehr- 
stiindigen Ausheizen im elektrischen Ofen bei 400°. Die Inbetriebnahme — 
des Rohres erfolgte zunachst an der Hochvakuumapparatur unter staéndigem 
Pumpen, um noch freiwerdende Gase zu entfernen. Brauchbare Rohre 
wurden abgeschmolzen, nachdem zuvor ein Tropfen Quecksilber eindestil- 
liert worden war. War eine Anderung des Aufbaues oder das Auswechseln 
einer unbrauchbar gewordenen Oxydkathode notwendig, so wurde das Rohr 
an der Stelle D aufgeschnitten und spater dort wieder zusammengesetzt. Ein 
Rohr enthielt zur Temperaturmessung im feldfreien Beobachtungsraum 
ein Cu-Ni-Thermoelement. 

Die im Beobachtungsraum von den Elektronen getroffenen Atome 
werden zum Teil zur Lichtemission angeregt. Um die Intensitaten der 
einzelnen Spektrallinien bei verschiedenen Voltgeschwindigkeiten ver- 
gleichen zu kénnen,- miissen die beiden anderen, ebenfalls die Intensitit 
beeinflussenden Faktoren, Dampfdruck und Dichte des Klektronenstromes 
im Anregungsrohr, wihrend einer Untersuchungsreihe konstant gehalten 
werden. In friiheren Arbeiten beschrinkte man sich darauf, den von der 
Oxydkathode ausgehenden Gesamtstrom zu messen, waihrend in diesem 
Falle die Zahl der Elektronen, die den Beobachtungsraum durchlaufen 
hatten, konstant gehalten wurde. Die erste Methode beriicksichtigt nicht, 
daB die Elektronendurchlassigkeit von Blenden und Netzen auch von der 
Elektronengeschwindigkeit abhingt. Es konnte experimentell festgestellt 
werden, dai das Verhaltnis aus Gesamtstrom und dem durch die Blenden 
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lurchgelassenen Strom sich bei verschiedenen Voltgeschwindigkeiten 
inderte. Die geometrische Form der Anregungsrohre hatte einen EinfluB 
vuf dieses Verhaltnis. 

Bin Vorteil der Doppelfeldmethode besteht darin, da es hiermit 
néglich ist, die Hlektronengeschwindigkeit zu variieren, ohne damit eime 
allzugroBe Verainderung der Starke des Elektronenstromes zu verursachen. 
Das Stromspannungsdiagramm der Hinfeldmethode hat den Verlaut, wie 
er durch die punktierte Linie von Fig. 5 bezeichnet ist. Um hier die Volt- 
zeschwindigkeit der Elektronen zu erhdhen, mu das zwischen Kathode 
and Anode befindliche Feld vergréBert werden. Die FeldvergréSerung 
bewirkt zugleich eme Verstaérkung des Elektronenstromes. Konstanz des 


Fig. 5. 


‘Elektronenstromes lift sich nur durch eine entsprechende starke Veranderung 


‘der Heizung der Oxydkathode ermbglichen, die ihrerseits wieder eine Ver- 
‘anderung der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen und des Kontakt- 
‘potentials zur Folge hat. Bei Anwendung der Doppelfeldmethode bleibt 
-das erste Feld konstant, dadurch 1a8t sich auch ein annihernd konstanter 
‘Blektronenstrom im Beobachtungsraum erzielen, da durch Verinderungen 
des zweiten Feldes kein wesentlicher Einflu8 auf die Emission der Oxyd- 
‘kathode entsteht. Geringe Stromschwankungen konnen durch relativ 
schwache Heizungsveriinderungen kompensiert werden. Die zweite Kurve 
in Fig. 5 gibt das Stromspannungsdiagramm der Doppelfeldmethode wieder. 
Bei Anwendung der Einfeldmethode ergibt sich unterhalb der Ioni- 
| sierungsspannung des zu untersuchenden Elementes die Schwierigkeit, dal 
‘sich im Elektronenstrahl bei groferen Stromstirken eme negative Raum- 
Jadung ausbildet, die eine Geschwindigkeitsbestimmung der Elektronen un- 
moglich macht. Bei Hinsetzen der Ionisierung bricht die negative Raum- 
ladung zusammen infolge der gebildeten positiven Ionen, und erst dann 
besitzen die Elektronen eine kontrollierbare Geschwindigkeit. Die Doppel- 
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feldmethode verhindert die Ausbildung einer negativen Raumladung, wenn 
man das erste Feld so groB wahlt, da den Elektronen eine iiber der 
Tonisierungsspannung liegende Geschwindigkeit erteilt wird; denn die im 


ersten Felde gebildeten positiven Ionen bewegen sich zum Teil in den} 
Beobachtungsraum und verhindern hier bei Untersuchungen unterhalb der 
Ionisierungsspannung die Ausbildung emer Raumladung. 

Entscheidend fiir die Ergebnisse dieser Arbeit war auch die Austihrundl 
der dritten Anode, mit der die Elektronen, die den Beobachtungsraum 
durchlaufen hatten, gemessen wurden. Die anfangs als Elektronenauffinger 
dienende Nickelplatte wurde spater durch den schon vorher beschriebenen 
Auffangkafig ersetzt. Diese Verinderung des ElektronenstoBaufbaues war 
notwendig, weil im ersten Falle bei hohen Voltgeschwindigkeiten nur em 
Teil der Elektronen infolge von Reflexion und sekundiar aus der Auffang- 
platte ausgelésten Elektronen gezihlt wurde. Ein vom Galvanometer als 
konstant registrierter Strom nahm also in Wirklichkeit bei VergréBerung 
der Elektronengeschwindigkeit zu. Die Folge davon war, daB alle An-— 
regungsfunktionen hinter dem ersten Maximum einen nochmaligen Anstieg 
zeigten. Vielleicht sind die in friiheren Arbeiten erwahnten zweiten Maxima 
bei héheren Voltgeschwindigkeiten auf diesen Fehler zuriickzufiihren. 

Die Messungen wurden mit verschiedenen Rohrtypen ausgefiihrt, um 
Klarheit dariiber zu erhalten, wieweit die individuellen Higenschaften 
der Anregungsrohre entscheidend fiir die Resultate sein konnten. Als” 
brauchbar erwiesen sich die vorher beschriebenen Rohre. 

Kine definierte Elektronengeschwindigkeit im Beobachtungsraum ist 
nur dann vorhanden, wenn mehrfache St6Be eines Elektrons ausgeschlossen 
sind. Desgleichen ist die Anregung eines Atoms eindeutig, wenn sie nur 
durch einen Elektronensto8 bewirkt wird, kumulative Effekte also nicht 
moglich sind. Beide Bedingungen sind erfiillt, wenn sowohl Dampfdruck 
als auch Stromdichte des ElektronenstoBrohres geniigend klein sind. Die 
foleenden Kurven haben sich aus Beobachtungen ergeben, bei denen ein 
Dampfdruck von 10-® bis 8-10-3mm Hg und eine Stromdichte von — 
der GréBenordnung 10-3 Amp./cm? vorlagen. Eimem Dampfdruck von 
10-8 mm Hg entspricht eine mittlere freie Elektronenweglange von 9 em. — 
Der Weg, den die Elektronen in der Apparatur zu durchlaufen hatten, . 
schwankte bei den einzelnen Rohren zwischen 1,2 und 2cem. Man kann 
bei diesem Streckenverhaltnis annehmen, da die Elektronen praktisch nur . 
einmal stoBen. Es wird spiter gezeigt werden, dafi sich em KinfluB yon — 
Dampfdruck und Stromdichte unter diesen Bedingungen auf die Form der” 


Anregungsfunktion nicht mehr nachweisen lief. 


4 
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Die Bestimmung der Anregungsfunktionen erfolgte fir alle beob- 
achteten Linien photographisch. In einer spiiteren Arbeit soll auferdem 
moch eine Methode beschrieben werden, die eine photoelektrische Bestimmung 
der Anregungsfunktion gestattet. Im ersten Falle verfahrt man folgender- 
mafen: das von den Atomen im Beobachtungsraum emittierte Licht 


wird durch das Quarzfenster des Anregungsrohres unscharf auf den Spalt 
yeies Spektrographen abgebildet. Man photographiert das Spektrum bei 
verschiedenen Voltgeschwindigkeiten und halt dabei Elektronenstrom und 
‘Temperatur des Anregungsrohres konstant. Photographisch besteht der 
Vorteil, daB mit emer Aufnahme die Intensitat simtlicher auftretenden 
‘Linien festgehalten wird, wahrend es photoelektrisch nur moglich ist, die 
Intensitiit eimer einzigen Linie zu messen. 


Bei Ausfiihrung der Arbeit kam es auf geniigende Dispersion und 
wegen der geringen Intensitét der zu untersuchenden Linien besonders 
auf Lichtstarke des Spektralapparates an. Zur Verfiigung standen: 


1 Leiss- Quarzspektrograph, Offnungsverhiiltnis 1:10. 


Dispersion fir 22500A.....--+-+-+- 9 A/mm 
5 TIAA Arr. fo 3 oS Rae aus, 
1 Leiss-Glasspektrograph, Offnungsverhiltnis 1: 5. 
Dispersion fir 24800A. .... +--+ + 30 A/mm 
‘ 3 PETS WOAs... 5 are 1 oe wepy 100 
- 1 Hilger-Glasspektrograph, Offnungsverhialtnis 1: 10. 
Dispersion fiir 23650A....-- ++. + 20 A/mm 
# Pee GO O0aA Si) sb yh sa et eet 9 REO oes 


Die Aufnahmen im Ultravioletten erfolgten mit Agfa-Extrarapidplatten. 


Fiir das sichtbare Spektrum wurden vorwiegend Perutz-Braunsiegel und 
Ilford panchromatic plates benutzt. Der untersuchte Spektralbereich lag 
zwischen 2200 und 6300 A. Die Belichtungszeiten lagen je nach Wahl 
yon Dampfdruck und Stromdichte und Intensitat der zu messenden Linien 
zwischen 1 Minute und 2 Stunden. Bei weiterer Verminderung von Strom- 
dichte und Dampfdruck wurden die Belichtungszeiten unertraglich lang. 
Kine Untersuchungsreihe von 15 bis 20 Aufnahmen konnte sich erstrecken 
‘iber einen Zeitraum von 20 Stunden, wobei eine dauernde Beobachtung 
yon Stromstirke und Spannung notwendig war. 

Bei allmihlicher Steigerung der Spannung von 0 Volt bis zu ungefahr 
15 Volt lieB sich besonders schén das priizise Emsetzen der Anregung des 


Hg-Tripletts A = 5461, 4358 und 4047 erkennen. Einige Zehntel Volt 
oberhalb der Anregungsspannung dominiert zunichst das griine Licht von 
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5461, das allmahlich mit EKimsetzen der anderen Linien in ein helles Graublau 


unschligt. 


Fig. 6 zeigt em Spektrogramm, wie es zur photographischen Bestimmung 


der Anregungsfunktion hergestellt wurde. 


Die Horizontalreihen sind 15 


nacheinander in emem Intervall von 8 bis 50 Volt aufgenommene Spektren 


bet tibereinstimmender 
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und Dampfdruck. Neben dem suk- 
zessiven Hinsetzen der Linien bei den 
verschiedenen Anregungsspannungen 
ist auf dem Spektrogramm zu er- 
kennen, daB jede Linie ein Intensitats- 
oder Anregungsmaximum bei einer 
bestimmten Voltgeschwindigkeit (nach 
Seeliger Optimalgeschwindigkeit) der 
Elektronen besitzt. Lage und Hohe 
des Maximums sind fiir jede Linie 
charakteristisch. Jeder Platte waren 
auBerdem noch Intensitétsmarken in 
einer mit den iibrigen Aufnahmen 
Belichtungszeit 
Licht- 


quelle mit einem Quarz-Platin-Stufen- 


ubereinstimmenden 
durch eine kontinuierliche 
abschwicher nach Dorgelo* aufge- 
druckt. Die Intensititsmarken lieferten 
die Schwirzungskurve fiir alle Wellen- 
langen, die im spektralen Hmpfind- 
der Platte lagen. 
Die Schwarzungsmessungen erfolgten 


lichkeitsbereich 


mit emem im Institut hergestellten 
lichtelektrischen Photometer (friiher 
beschrieben von Ende**). Bezeichnet 
Elektro- 


meters fiir geschwirzte Teile der Platte 


man die Ausschlige des 


mit w und fiir 
Teile der Platte mit wy, so wurden 
zur Bestimmung der Schwarzungs- 


nicht geschwarzte 


* H. B. Dorgelo, Phys. ZSi26; 
766, 1925. 
** W.Ende, Dissertation Halle 1928. 
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kurve nach Dorgelo die Quotienten w/w als Ordinaten und die dazu- 
gehorigen Logarithmen der relativen Intensitaten J des Stufenabschwachers 
lals Abszissen aufgetragen. Fiir die meisten Platten war Wo konstant. In 
'diesen Fallen wurde w als Funktion von logJ aufgetragen. Mit Hilfe der 
Schwirzungskurve konnten die relativen TIntensitiiten emer Linie bei ver- 
)schiedenen Anregungsbedingungen bestimmt werden, wenn die Belichtungs- 
yeiten der mit dem Stufenabschwacher aufgedruckten Intensitaétsmarken 
‘und der zu untersuchenden Aufnahmen iibereinstimmten. 

Ergebnisse. Der Verlauf der Anregungsfunktion wurde fiir die 
‘meisten Linien im Bereich von 7 bis 500 Volt festgestellt. In emmigen Fallen 
wurden die Elektronengeschwindigkeiten auch bis 700 Volt erhdht, es 
ergab sich aber dabei eine starke Inkonstanz der ElektronenstoBrohre, 
so daB die letzten Aufnahmen nur qualitativen Wert besitzen. Die folgenden 
wiedergegebenen Kurven sind die ausgewerteten Spektrogramme emer 
-Aufnahmeserie. Aufgetragen sind als Abszissen die Voltgeschwindigkeiten 
der Elektronen, und als Ordinaten in beliebig gewahltem MaBstab die Inten- 
' sitiiten der Linien. Die Ordinaten verschiedener Kurven sind nicht ver- 
gleichbar, da das Intensititsverhiltnis zwischen den einzelnen Linien nicht 
bestimmt wurde. Es konnte fiir alle beobachteten Linien in dem unter- 
' suchten Spannungsbereich ein Anregungsmaximum nachgewiesen werden. 
Bei einzelnen Linien war ein doppeltes Anregungsmaximum vorhanden. 
Im Triplettsystem wurden die Anregungsfunktionen der von den 
8§,-, 3D,-, 3Dg-, 3D3-Zustanden ausgehenden Linien gemessen. Im Gegen- 
satz zu Crozier konnten Gesetzmifigkeiten fiir alle beobachteten Linien 
festgestellt werden. Die Linien des bekannten Quecksilbertripletts 2?P 0 
— 238, (A = 5461, 4858, 4047) besitzen als gemeinsames Anfangsniveau den 
239,-Zustand. Das gleichzeitige und plotzliche starke Auftreten dieser 
Linien bei der Anregungsspannung lieB sich bei spektroskopischer Beob- 
achtung sehr gut erkennen. Da infolge des stets zwischen Glihkathode 
und Anode auftretenden Kontaktpotentials eme Differenz zwischen an- 
 gelegter und wahrer beschleunigender Spannung bestand, wurden die spektro- 
skopisch beobachteten Anregungsspannungen gleich den termtheoretisch 
_ berechneten gesetzt und simtliche angelegten Potentiale um diese Spannungs- 
differenz vermindert. Am genauesten lief sich das Einsetzen der Anregung 
yon 4 = 5461 wegen der relativ grofen Intensitiit und der fiir das Auge 
giinstigen spektralen Lage erkennen. Das Kontaktpotential war bei den 
einzelnen Rohren verschieden. Es schwankte zwischen 1,5 und 2 Volt 
und wurde vor und nach jeder Aufnahmereihe bestimmt. Die Anregungs- 
funktionen von 2°P,—2%S,, 2°P,— 2°, und 23P, —23S, zeigten 
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gute Ubereinstimmung im Kurvenverlauf (Fig. 7). Charakteristisch sind 
Steilheit und Lage des Intensitétsmaximums kurz hinter der Anregungs- 
Spannung. Aus der Gleichheit der Anregungsfunktionen folet die Konstanz 


75 
J 


70 


JS 

75 

70 

5 2B - 3S, SSH | 
292-345, 2893 
292-345, L700 

1 a es 
68 O76 78 20 JO 0 50 60 
Volt 


Fig. 8. 


des Intensitaétsverhaltnisses bei verschiedenen Spannungen, ein Resultat, 
das von Ende* auf andere Weise durch direkte Bestimmung des Intensitats- 
verhaltnisses bei verschiedenen Spannungen schon festgestellt werden konnte. 
Hine entsprechende Ubereinstimmung der Anregungsfunktionen besteht fiir 
die yon den nachst héheren 38,-Zustinden ausgehenden Linien (Fig. 8 — 


* W. Ende, l.c. 


- 
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und 9). Vom 43S,-Term konnten wegen geringerer Intensitait nur 2 +s 
— 439, und 28P, —438,, vom 53%8,-Term nur noch 2°P, 


5 ‘Si ge- 


‘messen werden. Aus einem Vergleich der Anregungsfunktionen der Linien 
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1 der 2 3S,-, 33S,-, 438,-, 5 39,-Zustiinde ist zu erkennen, dab die Kurven- 
form ungefihr erhalten bleibt, nur tritt bei héheren Seriengliedern eine 
Verschiebung des Anregungsmaximums nach eréBeren Voltgeschwindig- 
keiten ein, um den Betrag, der der spiteren Anregung der Linien entspricht. 
Die Anregungsmaxima der Linien des 2 38,-Zustandes sind etwas breiter 
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als bei den Linien der héheren 3S,-Zustainde. Diese Tatsache erklart sich 
wahrscheinlich daraus, daf der 2%S,-Term mit zu den energetisch am 
tiefsten liegenden Zustanden im Triplettsystem gehért und deshalb durch 
Kaskadenspriinge von hdheren Termen verhaltnismafig haufig erreicht 
wird. Die maximale Anregung der héheren Tripletterme erfolgt, wie schon 
aus den 3S,-Termen zu erkennen ist, nur um Bruchteile von 1 Volt spater. 
Also kann die Verbreiterung des Anregungsmaximums auch nur um diesen 
Voltbetrag erfolgen, was an den beobachteten Anregungsfunktionskurven 
sehr gut festzustellen ist. 


Die Ubergange der Form 2 ?P, — mD, (Fig. 10) bilden die intensivste © 
Liniengruppe des Quecksilberspektrums bei ElektronenstoBanregung. In 
manchen Aufnahmen konnten bei normal belasteten Anregungsrohren acht 
aufemanderfolgende Linien dieser Serie gemessen werden. Die Anregungs- 
maxima sind noch etwas steiler und ausgepragter als bei den Linien der 
3S,-Zustinde. Vielleicht werden die *D,-Terme weniger als die 3S,-Terme 
durch Kaskadenspriinge von héheren Zustainden erreicht, so dai hier fast 
nur direkte Anregung durch StoB stattfindet. In Fig. 10 ist auch sehr 
eut zu erkennen, dab die Lage des Anregungsmaximums durch die An- 
regungsspannung des Anfangszustandes der Linie bestimmt wird. Das 
Intensitatsmaximum hegt ungefahr 1,7 Volt hinter der Anregungsspannung. 
Je hdher der Anfangszustand der Linie liegt, um so mehr verschiebt sich 
das Anregungsmaximum nach gréBeren Voltgeschwindigkeiten. 


Die Linien der 3D,-Zustinde gehéren bei ElektronenstoBanregung zu — 
den schwiachsten des Quecksilberspektrums. Hine spektrographische Beob- 
achtung war nur bei 23P,—33D,, 2%P)>—43D, und 2%°P,— 43D, 
méglich. 2°P,—33D, und 23P,— 38D, fielen mit intensiveren Inter- 
kombinationslinien zusammen. 23?P )—38D, besitzt em Intensitats- 
maximum bei 12 Volt (Fig. 11). Im Gegensatz zu den bisher erwahnten 
Triplettlinien ist der Anstieg der Anregungsfunktion nicht so steil, und 
das Maximum ist etwas breiter. Im Vergleich zu der vom 3 °D,-Zustand 
ausgehenden Linie 3650 liegt das Anregungsmaximum bei emer um 1,5 Volt 
héheren Elektronengeschwindigkeit, trotzdem der 3 °D,-Zustand energetisch 
tiefer liegt als der 3°D,-Zustand. 2%P)— 43D, und 23P, — 43D, zeigen 
wieder als Linien mit gleichem Anfangsniveau eine Ubereinstimmung der 
Anregungsfunktionen. Die Anregungsmaxima liegen auch bei 12 Volt und 
sind wesentlich steiler als von 23P)y—3%D,. In dieser Liniengruppe war 
eine Verschiebung des Anregungsmaximums nach groferen *Voltgeschwin- 
digkeiten fiir Linien von héheren Termen nicht festzustellen. 
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Allen bisher erwaihnten Triplettlinien ist das kurz hinter der An- 
‘eoungsspannung legende ausgepragte Anregungsmaximum gemeinsam. 
Auf den steilen Anstieg und Abfall des Maximums folgt bei héheren Span- 
qingen ein allmahliches Abklingen der Anregungsfunktion. Im weiteren 
Kurvenverlauf treten keine besonderen Einzelheiten mehr hervor. Diese 
Form der Anregungsfunktion, die den meisten Linien mit Triplettanfangs- 
aiveau eigentiimlich ist, soll im folgenden als Triplettypus der Anregungs- 
tunktion bezeichnet werden. 
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Die Linien der unteren 3D,-Zustainde besitzen micht mehr diesen ein- 
fachen Kurvenverlauf. Von der Gruppe 2°P,— m3D, wurden anfangs 
aus Intensitatsgriinden nur die beiden ersten Glieder 22P,—3%D, und 
2%P,— 48D, gemessen, und es wurde bei ungefaéhr 30 Volt ein Maximum 
'festgestellt (Fig. 12). Das 30 Volt- Maximum ist sonst nur bei Singulett- 
‘linien vorhanden. Unerklarlich blieben die tiber der Anregungsspannung 
aus dem glatten Kurvenverlaut herausfallenden Punkte, die anfangs auf 
MeBfehler zuriickgefithrt wurden. Nach mehrfachen Aufnahmen erwiesen 
sich diese Punkte als reell. Durch langere Belichtungszeit der Aufnahmen 
gelang es schlieBlich auch, die hdheren Serienglieder 2°P,—5*D, und 
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2°P,— 63D, zu bestimmen. Bei diesen zeigten auffallenderweise die An- 
regungsfunktionen reinen Triplettcharakter. Es scheint, da eime Uber- 
lagerung zweier Anregungsfunktionen vorliegt und daB als Anregungs- 
funktion die Resultierende beider Komponenten gemessen worden ist. Bei 
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den Linien der unteren Zustinde tritt das 30 Volt-Maximum stark hervor, 
wihrend hier das Triplettmaximum nur schwach angedeutet ist. Dagegen 
ist der Charakter der Anregungsfunktion bei Linien der héheren °D,-Zustiinde 
durch das Triplettmaximum bestimmt. Bei 2 %P,— 5 8D, ist das 30 Volt- 
Maximum nur noch schwach und bei 2 3P,— 63D, ttberhaupt nicht mehr 
zu erkennen. Bei den anderen yon den 3),-Zustinden ausgehenden Linien 
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ist der Kurvenverlauf wieder so, da8 eine annahernde Ubereinstimmung 
der Anregungsfunktion bei Linien mit gleichem Anfangsniveau besteht 
(Fig. 18). Gleiche Anregungsfunktionen besitzen also 2 8P, —88D,, 2°P, 
—$38D, und 21P,— 88D, oder 2°P,—4D,, 2°P,—4*D, und Es 
—43D,. Die in Fig.18 angegebenen Vertreter dieser Gruppe waren 
verhaltnismaBig schwach. 214P,—8%D,, A = 5769, liegt in einem Be- 


reich, wo die Empfindlichkeit der photographischen Platte nicht ausreichend 
war. Infolgedessen war auch die MeBgenauigkeit geringer als bei den bisher 
-erwihnten Linien. Das Einsetzen der Anregung konnte zum Teil erst ein 
Stiick oberhalb der berechneten Anregungsspannung beobachtet werden. 
Der wahrscheinliche Verlauf der Anregungsfunktion zwischen Anregungs- 


spannung und dem ersten Beobachtungspunkt ist punktiert emgezeichnet. 


W21P,—8*D, und 21P,—4%D, sind Interkombinationslinien vom 


_Triplett- zum Singulettsystem. Der Charakter der Anregungsfunktion ist 


auch hier durch die Anfangsterme der Linien bestimmt. 
Die Ubereinstimmung der Anregungsfunktionen fiir verschiedene Gleder 


einer Serie konnte auch im Singulettsystem festgestellt werden. Von allen 


beobachteten Linien waren hier die von den 1D,-Zustinden ausgehenden 


die intensivsten. Fig. 14 zeigt sechs Glieder der ersten Nebenserie 21P, 
-—m'D,. Charakteristisch fiir diese und auch die anderen Singulettlinien 
ist ein flaches, breites Anregungsmaximum verhiltnismaBig weit oberhalb 
der Anregungsspannung. Infolge der Breite des Maximums ist eine genaue 
Bestimmung der Optimalgeschwindigkeit der Blektronen nicht méglich. 
| Eine Verschiebung des Maximums bei héheren Seriengliedern lieB sich deshalb 
auch nicht nachweisen. Fiir die Linien der 1D,-Zustande liegt das An- 
- regungsmaximum zwischen 25 und 35 Volt. Von den 1D,-Termen fiihren 


auBerdem noch starke Interkombinationslinien nach dem Triplettsystem. 
Es konnten beobachtet werden die Linien der Zusammensetzung 24P. 
—m1D, und 2%P,—m'D,. Der Verlauf der Anregungsfunktionen dieser 
Interkombinationslinien stimmt vollstandig iiberem mit den von den 
1),-Termen ausgehenden iibrigen Singulettlinien (Fig. 15). Hs wird auch 
hier wieder bestiitigt, das der Charakter der Anregungsfunktion nur durch 
das Anfangsniveau der Linien bestimmt wird. Interkombinationslinien 
pilden keine Ausnahmen. 23P,—34D,_, A = 3663,28 und 2°P,—8 sD 
4 = 8662,88, ebenso 22P,—38°D,, A= 3131,56 und 2 8P, —31D,, 
A. = 3131,84 konnten spektrographisch nicht getrennt werden. Die An- 
regungsfunktion ist also in jedem Falle als Resultierende beider Linien 
anzusehen. Bei der gemeinsamen Anregungsfunktion von 3181,56 und 3131,84 
sind Triplett- und Singulettypus der Anregungsfunktoin iiberlagert zu er- 
8* 
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kennen. Die beiden Intensitétsmaxima liegen bei 12 und 30 Volt. Aus 
dem Verlauf der resultierenden Anregungsfunktion geht hervor, daB von — 
beiden Linien die Interkombinationslinie 2 3P,— 34D, die intensivere ist. 
Dagegen konnte das Triplettmaximum von 3662,88 aus der Summe der 
beiden iiberlagerten Anregungsfunktionen nicht nachgewiesen werden. 
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Daraus folgt, daB 23P,—83D, im Verhiltnis zu 2%P,— 31D, sehr 
schwach ist. Dieser Schlu8 ist berechtigt, weil auch die auf 2°P,— 33D, 
folgende Linie 2 3P, — 4 8D, spektrographisch nicht mehr festgestellt werden 
konnte, wahrend die auf 23P,—3814D, folgenden hdheren Linien 2%P, 
—41D, und 23P,— 54D, noch als mittelstarke Linien vorhanden waren. 

Von den Linien der 1P,-Zustinde wurden beobachtet 24S9—5*P, 
und 238, — 41P, (Fig. 16). Die Linien gehéren dem roten Teil des Spek- 
trums an (A = 6234 und 6072). Die Belichtungszeiten der einzelnen Auf- 
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nahmen muBten in diesem Spektralbereich wegen der geringeren Empfind- 
lichkeit der photographischen Platte bis auf 2 Stunden ausgedehnt werden. 
Verwendet wurden ‘Ilford panchromatic plates. Das Intensitaétsmaximum 
dieser Linien wurde bei 45 Volt erreicht, am spitesten von allen Queck- 
silberbogenlinien. Der Kurvenverlaut der Anregungsfunktion ist glatt und 
zeigt keine besonderen Hinzelheiten. Auf eimigen geniigend lange belichteten 


‘Aufnahmen war auBerdem noch 238, —51P, schwach angedeutet. Die 
‘Linie konnte nicht ausphotometriert werden, doch lieB die Schwarzung 


der photographischen Platte em Maximum bei ungefahr 45 Volt erkennen. 
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Bin vollstandig von den bisher erwahnten Linien abweichendes Verhalten 
wurde bei den von den 1S,-Termen ausgehenden Linien (Fig. 17) beobachtet. 
Die Anregungsfunktion zeigt in threm Verlauf zwei deutlich voneinander 
getrennte Maxima. Das erste Maximum liegt 1 bis 2 Volt hinter der 


- Anregungsspannung. Hs besitzt die ausgeprigte Steilheit der Maxima der 
_ Triplettlinien und verschiebt sich bei héheren Seriengliedern nach gréBeren 
- Voltgeschwindigkeiten. Die Anregungsfunktion hat bis ungefahr 15 Volt 


Triplettcharakter, dann steigt sie aber wieder an und erreicht allmahlich 


wie die anderen Singulettlinien ein flaches Maximum bei 35 bis 40 Volt. 


_ Hine gute Ubereinstimmung der Anregungsfunktionen liegt bei 2 +P, — 31S 9, 


91P,—418,, 21P,— 54S, und 2 3P,—8148, vor. Der Verlauf der 
Anregungsfunktion von 23P,—2148, weicht von dem der iibrigen 1S 9- 
Linien etwas ab. Das Hodhenverhiltnis der beiden Maxima hat zwar un- 
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gefahr den gleichen numerischen Wert wie bei den Linien der anderen — 
18,-Zustinde, aber das sonst zwischen den beiden Maxima auftretende 
Minimum ist nur schwach angedeutet. Vielleicht ist eme Erklarung darin 
zu sehen, dai der 214S-Zustand als tiefster 4S 9-Zustand eine gréBere 
Anregungswahrscheinlichkeit durch Ubergange von hoheren Niveaus besitzt | 
als die tbrigen 1S,-Terme. 

Fiir die Linie 4 = 6123 (Fig. 16) war eine Termbezeichnung nicht 
bekannt. Das Intensitaétsmaximum wurde bei 11 Volt festgestellt. Der — 
Verlauf der Anregungsfunktion lat erwarten, daB das Anfangsniveau dieser 
Linie im Triplettsystem lhegt. 

Die bisher wiedergegebenen Kurven brachten den Verlauf der An- 
regungsfunktionen zwischen 7 und 70 Volt. In diesen Bereich fallen An- 
regungs- und Optimalspannungen, die beiden fiir die Anregung der beob- 
achteten Bogenlinien kritischen Elektronengeschwindigkeiten. Die den 
Kurven zugrunde liegenden Aufnahmen wurden in Schritten, bei denen 
die Spannung von 0,5 bis 5 Volt variiert wurde, erhalten. In besonderen . 
Aufnahmereihen wurden die kritischen Stellen der Anregungsfunktionen 
in Spannungsintervallen von 0,2 Volt untersucht. Dadurch konnte die 
Lage der Anregungsmaxima genauer bestimmt werden. Von der Wieder- 
gabe dieser Kurven wurde abgesehen, da der Verlauf der Anregungs- 
funktionen in beiden Fallen gut tibereinstimmte. Der glatte Kurvenverlaut 
blieb auch bei feinerem Abtasten der Spannungswerte erhalten. 

Fir Elektronengeschwindigkeiten oberhalb von 70 Volt war bei allen 
Bogenlinien ein Intensitatsabfall mit zanehmender Spannung festzustellen. 
Der Intensitatsabfall war fiir Linien mit Singulettypus der Anregungs- 
funktion stirker als fir Linien mit Triplettypus. In Fig. 18 sind die An- 
regungsfunktionen einer Triplett- und Interkombinationslinie mit Singulett- 
anfangsniveau im Geschwindigkeitsbereich von der Anregungsspannung bis 
zu 500 Volt wiedergegeben. Zum Vergleich wurden die beiden Linien 
2°P,—53D,, A = 2482.01, und 2°P, —51D,, A = 2483,83 ausgewahlt. 
Man kann annehmen, daf die Empfindlichkeit der photographischen Platte 
fiir beide: Linien wegen der benachbarten Lage ibereistimmt: Infolge- 
dessen laBt sich aus der Schwarzung das Intensitaétsverhaltnis beider Linien 
feststellen. In Fig.18 sind die Anregungsfunktionen im richtigen Ordinaten- 
verhaltnis gezeichnet. Es ist deutlich der Unterschied zwischen dem 
spitzen Triplettmaximum und dem breiten Singulettmaximum zu erkennen. 
Anstieg und Abfall der Triplettlinie liegen in der naichsten Umgebung der 
Optimalgeschwindigkeit. Oberhalb von 100 Volt ist der Intensitatsabfall — 
kaum noch merklich. Der Abfall der Interkombinationslinie vom Singulett- 
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nfangsniveau erstreckt sich auf einen viel groSeren Bereich. Das Inten- 
itatsverhaltnis beider Linien ist oberhalb von 300 Volt nahezu konstant. 
Jie Anregungsfunktionen aller iibrigen Bogenlinien sind in dem Bereich 
‘on 100 bis 500 Volt in guter Ubereinstimmung mit den beiden erwahnten 
Zeispielen. Die Linien mit Singulettanfangsniveau besitzen Singulettypus 
md die mit Triplettanfangsniveau Triplettypus der Anregungsfunktion. 
\usnahmen bestehen nur fiir die Linien der 8°D,- und 4D,-Zustande, die 
m Verlauf der Anregungsfunktion mit den Singulettlinien iibereinstimmen. 

In der Literatur findet man haufig die Ansicht vertreten, da8 bei 
tiederen Elektronengeschwindigkeiten vorwiegend das Triplettsystem, da- 
regen bei hoheren Geschwindigkeiten das Singulettsystem angeregt werden. 


Volt 
Fig. 18. 


Wie aus dem Verlauf der Anregungsfunktionen (Fig. 18) hervorgeht, ist 
diese Angabe nur fiir einen gewissen Spannungsbereich berechtigt. Fir 
Quecksilber besitzen z. B. Triplett- und Singulettlinien wieder oberhalb 
von 300 Volt gleiche Anregungswahrscheinlichkeit. 

Frithere experimentelle Ergebnisse (Franck, Jordan*) deuten darauf 
hin, daB hinter dem ersten Anregungsmaximum noch ein zweites flaches 
Maximum bei ungefahr 100 Volt* zu erwarten sei. Unsere Versuche zeigen, 
da sicher dieses zweite Maximum nicht vorhanden ist. 

Zusammenfassung der Ergebnisse fir Bogenlinien. Hine 
Zusammenstellung aller fiir Bogenlinien gefundenen Anregungsmaxima, ist 
in Tabelle1 gegeben. Aus dem Kurvenverlauf der Anregungsfunktionen 
lieBen sich folgende Gesetzmifigkeiten erkennen: 

Im Bereich zwischen 7 und 500 Volt zeigten die meisten der beob- 
achteten Linien ein Anregungsmaximum. Ausnahmen bildeten nur die 


* J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch StéBe. 
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Linien der 4S5- und der unteren *D,-Zustinde. Bei ihnen lieB sich im Ver- 
lauf der Anregungsfunktion ein doppeltes Maximum nachweisen. 


Tabelle1. Bogenlinien. 


Wellen- Maximum der | Wellen- Maximum der 
linge | Termbezeichnung Ausbeute lange | Termbezeichnung Ausbeute 
A (Volt) A (Volt) 
6234 | 218, —51P, 45 3027 23P,— 41D, 30 
6123 ? ail 3023 | 2%°P,— 43D, 12 u. 30 
6072 | 28S, —41P, 45 3021 2%P,— 48D, TE? 
5790 | 21P,— 32D, | 30 2968 | 2%§P,— 33D, 2 
6769 | 27P,—38*D, 11 u. 30 2925 23P,— 43S, 11—11,2 
5675 | 2°S,—5+4P, 45 2893 2°P, — 33S, 10,5—10,6 
5461 | 23P,— 288, 9,2—9,5 2856 23P,—31S, |10,2—10,5; 35 | 
4916 | 21P,—341S, |10,2—10,5;35] 2806 2 8p, — 51D, 30 
4358 | 2%P,—23S, | 9; 29,5 to) 0 Fs a 4 3P, —b5 sp, 11,5—11,6 
4347 | 21P,— 41D, | 30 2759 2 ap, —b5 38, 11,5 
4339 | 21P,—43D, 12 u. 30 2752 2 8P, — 33S, 10,5—10,6 
4108 | 21P,— 41S, 10,6; 35 2698 28P,— 63D, a ie 
4077 | 23P,—2 ig 11—12u.35 | 2700 23P,— 61D, 30 
4047 | 2 3p) — 2 3g, 9,2—9,5 2655 23P,—41D, 30 
3906 | 2 1p’ —5 1D, 30 2654 | 2°P,— 48D, 12 
3801 | 21P,— 51S, |11—11,2u.35] 2652 23P,— 48D, aT 540) 
8704. | 24P,— 61D, 30 2639 2%P,— 78D, 11,9 
3663 | 23P,— 31D, 30 2603 2°P,— 88D, 12 
3662 | 2°P,— 33D, 12 2578 23P,— 98D, 12 
3654 | 2°P,—3°D, UE Th Sie, 2576 28P,— 43S, 11—11,2 
3650 | 23P,— 38D, 10,5 2537 118, —23P, 6,5 
3592 | 21P,—71D, 30 25384 | 23P,—48D, 12 
3524 | 21P,— 81D, 30 2482 28P,—58D, 12 
3341 | 23P,—33S, 10,5—10,6 2464.) 23P,— 43S, 11—11,2 
3131 | 23P,—31D, 30 2446 | 23P,—53S, 11,5 
31381 | 2°P, —33D, 12 2400 2°P,—61D, 30 
3125 2°P,— 38D, ue) 2399 23P,—68D, 12 


Innerhalb der MeBgenauigkeit war eine Ubereinstimmung der An- 
regungsfunktionen aller vom gleichen Anfangsniveau ausgehenden Linien 
vorhanden. 

Linien verschiedener Serien besitzen verschiedene Anregungsfunktionen. 

Abgesehen von den Linien mit doppeltem Intensitaétsmaximum be- 
steht ein deutlicher Unterschied zwischen den Linien des Triplett- und 
Singulettsystems. Die Anregung der ‘Triplettlinien erreicht ein steiles — 
Maximum kurz oberhalb der Anregungsspannung, wihrend die maximale 
Anregung der Singulettlinien erst verhiltnismiBig weit oberhalb der | 
Anregungsspannung zwischen 80 und 50 Volt erfolgt. Dem  steilen 
Anstieg der Anregungsfunktion der Triplettlmien entspricht ei ebenso 
steiler Abfall bis ungefahr 20 Volt. Oberhalb von 20 Volt sinkt die An-~ 
regungsfunktion nur noch schwach ab. Die Singulettmaxima sind wesentlich { 
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reiter als die Triplettmaxima. Der Hauptabfall der Anregungsfunktionen 
rstreckt sich bis ungefahr 800 Volt. Oberhalb von 300 Volt verlaufen 
lie Anregungsfunktionen fiir Singulett- und Triplettlinien annihernd 
arallel, ebenso ist dann der Intensitdtsabfall fir Linien beider Systeme 
aum noch merklich. Singulett- und Triplettlinien sind von 300 Volt ab 
uf ungefahr den gleichen Bruchteil ihrer Tntensitaét im Anregungsmaximum 
eduziert, d. h. die Anregungswahrscheinlichkeit ist fiir Linien beider Systeme 
yberhalb von 300 Volt gleich. Der verschiedene Verlauf der Singulett- 
ind Triplettanregungsfunktionen bedingt es, daB im Intervall bis 300 Volt 
sei niederen Spannungen die Triplettlinien und bei hédheren Spannungen 
lie Singulettlinien im Quecksilberspektrum stirker hervortreten. 

Das Verhalten der Interkombinationslinien ist durch die Lage des 
Anfangszustandes der Linie bestimmt. Die Interkombinationslinien be- 
sitzen Singulettcharakter, wenn das Anfangsniveau im Singulettsystem, 
and Triplettcharakter, wenn das Anfangsniveau im Triplettsystem liegt. 

Die Maxima vom Triplettypus lieBen sich bei allen von Triplettzustanden 
vusgehenden Linien nachweisen. AuBSerdem zeigte das erste Maximum der 
Linien der 18,-Zustinde Triplettcharakter. Im Triplettsystem waren inner- 
halb einer Serie die Intensitétsmaxima der Linien der unteren Zustinde 
am breitesten. Mit zunehmendem m des Anfangszustandes der Linien 
wurden auch die Intensitaétsmaxima steiler. Beim Vergleich von Linien 
verschiedener Serien waren die Intensitétsmaxima der Linien der *D,- 
und 39,-Zustaénde am steilsten. 

Die Lage der Maxima ist im Triplettsystem durch die Anregungs- 
spannung der Anfangsterme festgelegt. Die maximale Intensitat wird 
ungefahr 1 bis 2 Volt oberhalb der Anregungsspannung erreicht. Die Maxima 
der Linien einer Serie folgen also in Abstaénden hintereinander, die der 
Differenz der Anregungsspannungen der Anfangszustande entsprechen. 
Mit zunehmendem m wird der Abstand benachbarter Maxima geringer. 
Die Differenz zwischen Anregungsspannung und Anregungsmaximum 
betrug fiir die Linien der *S,-Terme 1,5 bis 1,6 Volt, der *D,-Terme 2 
bis 3 Volt, der 8D ,-Terme 2 Volt, der 8D .-Terme 1,7 bis 1,8 Volt. 

| Maxima vom Singulettypus waren bei allen von Singulettzustanden 
ausgehenden Linien vorhanden. Die zweiten Maxima der Linien der s),- 
Terme zeigten ebenfalls Singulettcharakter. Eine Verschiebung der An- 
regungsmaxima innerhalb einer Serie konnte wegen der Breite der Maxima 
nicht nachgewiesen werden. Das Maximum wird erreicht fiir Linien der 
1P,-Terme bei 80 Volt, der *So-Terme bei 85 Volt, der 1P,-Terme bei 
45 Volt. 
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Diskussion der Ergebnisse fiir Bogenlinien. Nach Boh 
und Hinstein ist die Intensitat emer Spektrallinie proportional der Anza 
der Atome, die sich im Anfangszustand der Linie befinden. Sind von dem 
Anfangszustand mehrere Uberginge méglich, so wird gefordert, daB bei 
spontaner Hmission unter allen Umstanden die relativen Intensitiéten 
der entsprechenden Linien gleichbleiben. Die relativen Intensititen, 
gemessen durch die Lichtquanten hy, sind gleich den relativen Werten 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten. Das vorhandene Kurvenmaterial 
steht in gutem Einklang mit dieser Forderung der Bohrschen Theorie. 
Alle vom gleichen Anfangsniveau ausgehenden Linien besitzen iiberein- 
stimmenden Verlauf der Anregungsfunktionen. Daraus folgt, daB das 
Intensitaétsverhaltnis dieser Linien und damit auch das Verhaltnis der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten spannungsunabhangig ist. 

Die optische Anregungsfunktion gibt die relative Intensitét der Linien 
in Abhangigkeit von der Spannung, also auch die relative Zahl der Atome, 
die sich im Anfangszustand eimer Linie befinden. Der Anfangszustand 
kann auf verschiedene Weise erreicht werden. Unter den vorliegenden 
Versuchsbedingungen sind besonders drei Méglichkeiten in Erwagung zu 
ziehen: 

1. Die Anregung eines Zustandes wird durch direkten ElektronenstoB- 
bewirkt. } 

2. Der angeregte Zustand wird durch Uberginge von energetisch 
hdherliegenden Niveaus bei stufenweiser Energieabgabe des Atoms erreicht | 
bei vorheriger Anregung der héheren Zustinde durch ElektronenstoB. 

3. Die Anregung erfolgt tiber den Umweg der Ionisation des Atoms 
mit nachfolgender Rekombination des Ions mit einem Elektron, wobei 
das Atom iiber verschiedene angeregte Zustinde in den Grundzustand 
zuriickkehrt und die lonisationsenergie wieder in Form von Strahlung abgibt. 

Hs ist von Wichtigkeit, zu wissen, welche Art der Anregung vorwiegend | 
stattfindet. Die Lésung dieser Frage entscheidet zugleich, ob die Licht-— 
emission als StoBleuchten oder Wiedervereinigungsleuchten aufzutassen 
ist. Wiedervereinigungsleuchten ist nur oberhalb der Ionisierungsspannung | 
moglich. Nach Bartels’* Annahme findet bei einer Energieiibertragung- 
auf das Atom durch ElektronenstoB stets nur der Vorgang statt, bei dem 
das Elektron auf das Atom den gréBtméglichen Energiebetrag tbertragt. | 
Das bedeutet, daB alle Hlektronen mit emer Geschwindigkeit > lonisierungs- 


spannung ionisierend wirken. Bei vorwiegendem Wiedervereinigungs- 


leuchten wire zu erwarten, daB die Jonisierungsspannung durch eine Ung 
* H. Bartels, ZS.f. Phys. 20, 398, 1923. | 


en 
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stetigkeit im Kurvenverlauf der Anregungsfunktion zu erkennen ware. 
Das Intensitatsmaximum aller Linien miiBte auch bei ener Spannung liegen, 
bei der die Ionisierungswahrscheinlichkeit am gréBten ist. Der Verlauf 
der Anregungsfunktion miiBte fiir alle Linien oberhalb der Ionisierungs- 
spannung der gleiche sein. 

Diese Forderungen stehen im Widerspruch zu den beobachteten 
Anregungsfunktionen. Gegen Wiedervereinigungsleuchten sprechen be- 
sonders die im Triplettsystem der verschiedenen Spannungen auftretenden 
steilen Maxima. Es besteht auch kein wesentlicher Unterschied zwischen 
den Maxima, die oberhalb und unterhalb der Ionisierungsspannung liegen. 
Wiedervereinigungsleuchten scheint, wenn es iiberhaupt stattfindet, nur 
den geringsten Bruchteil der Gesamtintensitat auszumachen. Die Maxima 
‘konnen nur dadurch erklart werden, daB die Anfangsterme der Linien 
gum groBten Teil durch unmittelbaren Elektronensto& bei den entsprechen- 
‘den kritischen Elektronengeschwindigkeiten angeregt werden. Hs wird 

der Verlauf der Anregungsfunktion eines Terms mit der optischen An- 
regungsfunktion der von dem Term ausgehenden Linien im Anregungs- 
‘maximum annahernd itibereinstimmen. Wieweit Anregung der Terme 
durch Uberginge von héheren Niveaus stattfindet, laBt sich aus dem Ver- 
gleich der Anregungsfunktionen von niederen und hdheren Gliedern einer 
Serie ersehen. Die verbreiterten Maxima der Linien der unteren Zustande 
werden durch Uberginge von héheren Niveaus nach den Anfangstermen 
der Linien bedingt sein. Die Linien der oberen Zustinde besitzen wegen 
der Steilheit der Intensitiitsmaxima wahrscheinlich fast nur unmittelbare 
Anregung des Anfangstermes durch ElektronenstoB. Dieser Unterschied 
der Anregungsfunktionen ist auch zu erwarten; denn die Wahrschein- 
lichkeit der Anregung eines Termes durch Kaskadenspriinge mous fiir die 
unteren Zustiinde am gréBten sein. 

Von den beiden Maxima der Linien der 1S,-Terme ist wahrscheinlich 
wie bei den iibrigen Singulettlinien nur das zweite Maximum bei 35 Volt 
auf direkte Anregung des Singulettzustandes durch ElektronenstoB zuriick- 

_ zufiihren, wahrend das erste Maximum verursacht. ist durch Anregung 
— des 18 9-Zustandes durch Interkombinationsiiberginge von héherliegenden 
_ Triplettzustanden. Die Zahl der Interkombinationsiiberginge ist pro- 
portional der Zahl der Atome, die sich in den in Betracht kommenden 
_ ‘Triplettzustanden befinden. Infolgedessen entsteht zu den Anregungs- 
maxima der Tripletterme ein paralleles Anregungsmaximum der 1S-Terme. 
Bei Annahme dieser Erklirung wiirde aus dem Kurvenverlauf hervorgehen, 
daB bei den 4S,-Termen die Anregungswahrscheinlichkeit durch Ubergiinge 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 9 
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von hdheren Niveaus im ersten Intensititsmaximum von der gleichen 
GréBenordnung ist wie die Anregungswahrscheinlichkeit bei direktem 
ElektronenstoB im zweiten Maximum. Auferdem bestiinde eine relativ 
eroBe Ubergangswahrscheinlichkeit vom Triplettsystem nach den 1S,- 
Termen. Bei den Linien der 1D,-Zustande sind keine Hinfliisse des Triplett- 
systems zu erkennen. Diese kénnen aber dadurch itiberdeckt sei, dab die 
Anregungswahrscheinlichkeit durch ElektronenstoB fiir dietD,-Terme gréBer 
ist als fiir die 4S5-Terme, wie aus dem Intensitatsverhaltnis der entsprechenden 
Linien und aus dem Verlauf der Anregungsfunktionen anzunehmen ist. 

Man kénnte auch bei dem 4S,-Niveau eine doppelte Struktur vermuten, 
wobei eine Komponente Triplett- und die andere Singulettcharakter 
besitzt. | Femstrukturuntersuchungen von 4916, 21P,—314S, lefen 
eine intensivere Hauptlinie mit zwei schwacheren Trabanten erkennen. 
Die Auflésung der Spektrallinie erfolete mit emer Lummerplatte. Wegen 
der Kiirze der zur Verfiigung stehenden Zeit und aus Mangel an geeigneten 
lichtstarken Interferenzspektrographen konnte die Beobachtung nur 
visuell mit einer Hg-Bogenlampe ausgefiihrt werden. 

Die beiden Maxima der Linien der ?D,-Zustinde lassen sich auf ahnliche 
Weise erkliren. Das erste Maximum verhalt sich wie das der tbrigen 
Triplettlinien. Das zweite Maximum ist nur bei den Linien der 33D,- und 
48D,-Zustinde merklich vorhanden. Es besitzt Singulettypus der An- 
regungsfunktion. Wenn man die Anregungsfunktion als Resultierende 
zweier Komponenten auffaBt, so wiirde nach héheren Termen zu die 
Singulettkomponente an Intensitaét schneller abnehmen als die Triplett- 
komponente. Durch Feinstrukturuntersuchungen miSte noch festgestellt 
werden, ob ein Zusammenfallen von mehreren Linien vorliegt. Ein- 
leuchtender ist in diesem Falle die Erklarung, da nicht die Femstruktur 
der Linie einen EinfluB hat, sondern daf im ersten Maximum vorwiegend 
Anregung durch direkten ElektronenstoB vorliegt, waihrend das zweite 
Maximum durch starke Interkombinationsiiberginge vom Singulett- 
system nach den *),-Termen bedingt ist; denn das zweite Maximum tritt 
bei den Linien der untersten Zustiinde am starksten auf. Die letzte Annahme 
hat insofern auch Berechtigung, weil gerade die *D,-Terme grobe Neigung 
zu Interkombinationsiibergaingen besitzen. 

Ein Vergleich der Quecksilberanregungsfunktionen und der von Hanle* 
fiir Helium gefundenen Anregungsfunktionen zeigt weitgehende Analogien. 
In beiden Fallen konnten Anregungsmaxima fiir jede Linie festgestellt 
werden, ebenso Ahnlichkeiten der Anregungsfunktionen innerhalb einer 


* W. Hanle, l.c. 
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Serie. Der deutliche Unterschied zwischen den steilen, ausgepragten 
Triplettmaxima und den breiten, bei héheren Spannungen auftretenden 
Singulettmaxima ist bei He und Hg vorhanden. Bei beiden Elementen 
nimmt innerhalb einer Serie die Steilheit der Maxima nach héheren Serien 
za. Kin Unterschied zwischen He und Hg besteht darin, daf bei He in allen 
Fallen nur ein Maximum beobachtet werden konnte, wahrend einige Hg- 
Linien zwei Intensititsmaxima zeigten. Hine Verschiebung der Anregungs- 
maxima innerhalb einer Serie wurde nur bei Hg festgestellt. Im Singulett- 
system folgten bei Hg die Anregungsmaxima der Terme in der Reihenfolge: 
D, S, P, dagegen bei He: S, D, P. 

Anregungsfunktionen der Funkenlinien. L.und E. Bloch* 

konnten bei elektrodenloser Entladung die Linien des ein-, zwei- und dreifach- 
jonisierten Hg-Atoms unterscheiden. (Bezeichnung: Bogenlinien Hg I, 
Funkenlinien Hg Il, HgIll, Hg IV.) Déjardin**, Eldrigde***, 
Carroll****, Valasek} ermittelten die Anregungspotentiale des Hg II-, 
Hg I- und Hg IV-Spektrums. In den kiirzlich erschienenen Arbeiten 
von Paschen+} und Naudéty}} gelang die termtheoretische Ordnung 
des Hg IJ-Spektrums in ein Dublett- und Quartettsystem; die bisher 
experimentell gefundenen Anregungsspannungen stimmen ungefihr mit 
‘den termtheoretisch berechneten iiberein. 
Hinige der beobachteten Anregungsfunktionen von Linien des Hg II- 
‘Spektrums sind in Fig. 19 wiedergegeben. Hs lassen sich zwei Typen von 
Anregungsfunktionen erkennen. Die Linien 2 = 2847, 2260, 2262 erreichen 
ein steiles Anregungsmaximum bei 50 Volt. Diese Linien gehéren nach 
Paschen dem Dublettsystem an. — 2947, 2935, 3209 sind Linien des 
-Quartettsystems. Sie besitzen ein flaches Anregungsmaximum bei 90 
bis 100 Volt. Vermutlich werden sich die anderen Linien des Dublett- 
und Quartettsystems ahnlich verhalten, so daB es méglich ist, Dublett- 
und Quartettlinien am Verlauf der Anregungsfunktion zu erkennen. 

Im Hg IlI-Spektrum wurden die Anregungsfunktionen der Linien 
7. = 4797, 3556, 8312, 3090 gemessen (Fig. 20). Die Anregungspotentiale 
dieser Linien liegen nach Déjardin zwischen 45 und 57 Volt. Der Typus 
“der Anregungsfunktion ist fiir alle Linien iibereinstimmend. Das An- 
| * J, und E. Bloch, Journ. de phys. 4, 333, 1923. 

** G.Déjardin, Ann. d. phys. 2, 241, 1924; C. R. 183, 1340, 1926. 
*** J A. Eldrigde, Phys. Rev. 29, 213, 1927. 
*#** JA. Carroll, Phil. Trans. (A) 225, 357, 1926. 

+ J. Valasek, Journ. Opt. Soc. 17, 102, 1928. 


++ F. Paschen, Ber. d. Preub. Akad. d. Wissensch. 1928, S. 536, Nr. 32. 
+tt S.M.Naudé, Ann. d. Phys. 3, 1, 1929. 
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regungsmaximum wird bei 200 Volt erreicht. Oberhalb von 300 Volt | 
fallt die Anregungsfunktion schwach ab. 


J 
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Die Linien des Hg IV-Spektrums (Fig. 21) erreichen bei 300 Volt 
die gréBte Intensitit. Him Abfall der Anregungsfunktionen nach. héheren 
Spannungen zu war kaum merklich. Valasek hatte die Anregungs-— 
potentiale bei 108 und 118 Volt bestimmt. In der vorliegenden Arbeit 
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wurden die Linien wegen geringerer Intensitit erst bei ungefihr 150 Volt 
beobachtet. Von einer Intensititssteigerung des Anregungsrohres durch 
Erhéhung der Elektronenstromdichte und des Dampfdruckes wurde ab- 
gesehen, weil die Anregungsbedingungen wegen Raumladungen sonst nicht 
mehr zu iibersehen sind. Der wahrscheinliche Verlauf der Anregungs- 
funktion zwischen Anregungsspannung und erstem Beobachtungspunkt 
ist punktiert eingezeichnet. AuBer den angegebenen Funkenlimien waren 
noch schwichere auf der photographischen Platte zu erkennen, die aber 
wegen der geringen Schwarzung nicht mehr photometrierbar waren. 
Tabelle2 gibt noch eimmal eine Zusammenstellung der beobachteten 


-Funkenlinien. 
Tabelle2: Funkenlinien. 

Hg I1-Spektrum Hg III-Spektrum | Hg IV-Spektrum 
2224 3090 | 2572 
2260\ Maximum bei 3312\ Maximum bei | 2810 
2262 55 Volt ed 200—300 Volt | 2859 Peercen ene Se 

9 a 

sat ‘nn a en 
ote Maximum bei | 3239 
20) acer 3968. 


Binflu8 von Gasdruck und Elektronenstromdichte. Bei 
der Bestimmung der Anregungsfunktionen war es notwendig, auch den 
Einflu8 von Gasdruck und Elektronenstromdichte auf die Intensitat 
| der Spektrallinien festzustellen. Die Wahl dieser beiden Faktoren ent- 
scheidet tiber die Zahl der Zusammenstobe, die zwischen Elektronen und 
| Atomen im Anregungsrohr stattfinden. Mit VergréBerung der Stromdichte 
und des Dampfdruckes wichst die Zahl der ZusammenstéBe zwischen 
Elektronen und Atomen und dannt auch die Lichtintensitat im Anregungs- 
rohr. Geniigend Intensitat im Anregungsrohr ist erwiinscht, um mit mog- 
lichst kurzer Belichtungszeit auszukommen, bei der sich die Konstanz 
der Apparatur am besten erreichen laBt. Andererseits bilden sich aber 
bei den zu groBen Intensititen erforderlichen hohen Elektronenstrom- 
und Dampfdichten leicht positive oder negative Raumladungen im An- 
) regungsrohr, bei denen die Anregungsbedingungen nicht mehr iibersehen 
| werden kénnen. 
| Mit VergréBerung des Dampfdruckes vermindert sich auferdem 
- die mittlere freie Weglange der Elektronen. Damit alle ElektronenstéBe 
unter bekannten Bedingungen erfolgen, mub gefordert werden, dab die 
Blektronen beim Durchlaufen ihres Weges in der Apparatur nur einmal 
stoBen, d.h. der Elektronenweg in der Apparatur mu kleiner sein als 
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die mittlere freie Weglange der Elektronen. In Tabelle 3 sind nach Seeliger 
aus den Quecksilberdampfdrucken zwischen 0 bis 85°C die mittleren 
freien Weglangen der Elektronen gaskmetisch berechnet. Die Linge des 
Elektronenweges in der Apparatur schwankte bei den einzelnen Rohren 
zwischen 1,2 bis 2cm. Mehrfache StoBe der Elektronen miissen darum 
bei Drucken iiber 4 -10—* mm Hg schon merklich auftreten. Die Anregungs- 
funktionen wurden gemessen zwischen 17 bis 85°C. Zur Erzeugung der 
hédheren Temperaturen befand sich das ElektronenstoBrohr in einem 
elektrisch geheizten Ofen. Temperaturkonstanz wurde dadurch erreicht, 
da8 das Anregungsrohr schon 2 bis 4 Stunden vor der photographischen 
Aufnahme bei der zu untersuchenden Temperatur in Betrieb gesetzt wurde. 
Es zeigten sich Ubereinstimmungen der Anregungsfunktionen zwischen 
17 bis 30°C. Die bei 40°C gemessenen Anregungsfunktionen hatten 
flachere Maxima. Bei weiterer Temperatursteigerung verflachten sich die 
Maxima immer mehr. SchlieBlich verschwanden die Singulettmaxima 
und bei 80° auch die Triplettmaxima. Die Anregungsfunktionen verliefen 
dann so, da{ mit Erhéhung der Spannung auch die Intensitaét der Spektral- 
linien vergréBert wurde. Diese Verainderung des Verlaufes der Anregungs- 
funktionen bei héherer Temperatur war infolge der mehrfachen St6Be der 
Elektronen auch zu erwarten und war bedingt durch die Geometrie des 
Anregungsrohres. Unterhalb von 17°C wurden wegen der dabei erforder- 
lichen sehr langen Belichtungszeit der photographischen Aufnahmen 
keine Anregungsfunktionen mehr gemessen. Hs ist anzunehmen, daf sich 
die Anregungsfunktionen bei tieferen Temperaturen nicht mehr wesentlich 
verindern, da die Anregungsfunktionen zwischen 17 bis 30°C iiberein- © 
stimmten. | 

Croziers Anregungsfunktionen ergaben sich aus Messungen, bei denen 
die Temperatur zwischen 80 bis 130° C gewahlt wurde. Die starke Streuung 


Tabelle 3. Mittlere freie Weglingen der Elektronen. 


Temperatur 0° D pp eee Ho Hg rte oe 
0  0,000207 45 
10 -— 0,000537 17,4 
20 0,001 31 71 
30 | 0,002 99 3,1 
40 0,006 48 1,47 
50 0,013.4 0,7 
60 0,026 48 0,35 
70 0,050 29 0,18 
80 0,092 04 0,1 
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der Punkte seiner Kurve ist wahrscheinlich darauf guriickzufiihren, dab 
infolge des hohen Dampfdruckes die Elektronen mehrfache StéBe aus- 
 fiihrten, auBerdem werden positive Raumladungen unvermeidlich ge- 
wesen sein. 

Mit Vergréferung des Dampfdruckes wachst auch die Wahrschein- 
lichkeit fiir gegenseitige Stérungen, die zwischen den einzelnen Atomen 
stattfinden kénnen. Derartige Druckeffekte miBten, ahnlich wie es bei der 
Fluoreszenzanregung der Fall ist, eime Verdnderung der Intensitats- 
verteilung im Spektrum verursachen. Um festzustellen, ob Druckeffekte 
bei den vorliegenden Versuchsbedingungen die Intensitaten der Linien 
beeinfluBten, wurde bei konstanter Spannung (20, 100 Volt) und Blektronen- 
stromdichte (10-3 Amp./em?) die Energieverteilung des Heg-Spektrums 
bei verschiedenen Drucken (1 bis 4-10-? mm Hg) untersucht. Der Inten- 
sititsvergleich wurde vorlaufig nur ganz roh durchgefiihrt. Die Belichtungs- 
zeiten der einzelnen Aufnahmen wurden so gewahlt, daB immer die oleichen 
Linien annihernd die gleiche Schwirzung aut der photographischen Platte 
hervorriefen. Die Aufnahmen muBten also um so linger belichtet werden, 
je geringer der Druck im ElektronenstoBrohr war. Bei einer Druck- 
verinderung zwischen den oben angegebenen Grenzen konnte kein EinfluB 
auf die Intensitiitsverteilung des Hg-Spektrums festgestellt werden. Die 
gemessenen Anregungsfunktionen kénnen also nicht durch Druckeffekte 
gefiilscht sein. Druckerhdhungen bis zu 10-1 mm Hg zeigten, daB die 
Singulettlinien zugunsten der Triplettlinien geschwicht wurden. Dieses 
Verhalten ist aber wahrscheinlich zum wenigsten auf Druckeffekte zuriick- 
zufiihren, sondern auf die durch Druckerhéhung bedingte Verminderung 
der freien Weglinge der Hlektronen. Infolge der mehrfachen StéBe er- 
reichten die Elektronen nur eine Geschwindigkeit, die in GréSenordnung 
der Anregungsspannung liegt und deshalb dem Verlauf der Anregungs- 
funktionen entsprechend die Triplettlinien wahrscheinlicher anregt als die 
Singulettlinien. 

Um festzustellen, ob eine Abhingigkeit der Anrecungsfunktionen 
von der Wahl der Stromdichte vorlag, wurde bei verschiedenen Aufnahme- 
reihen die Stromdichte zwischen 10~* bis 107° Amp./em® variiert. Hs 
konnte kein Hinflu8 der Stromdichte festgestellt werden. Bei hoher Strom- 
dichte besteht die Gefahr der Ausbildung einer negativen Raumladung. 
Wie schon vorher beschrieben worden ist, konnten negative Raumladungen 
durch Anwendung der Doppelfeldmethode verhindert werden. Mit Ver- 
gréBerung der Stromdichte werden auch kumulative Effekte wahrschein- 
licher, d. h. die hdheren Terme werden nicht nur direkt durch eimmaligen 
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Elektronenstob, sondern auch stufenweise durch mehrfachen StoB angeregt. 
Im letzten Falle ist die Anregung eines Terms nicht mehr eindeutig. Um 
zu priifen, ob bei der Anregung der Atome kumulative Effekte vorlagen, 
wurde bei gleichbleibender EHlektronengeschwindigkeit (20, 100 Volt) 
und konstantem Dampfdruck (10-?mm Hg) die Elektronenstromdichte 
zwischen 10-4 und 10—? Amp./cm? variiert. Die bei kumulativen Effekten 
zu erwartende Veranderung der Energieverteilung im Spektrum konnte 
nicht festgestellt werden. Es zeigte sich innerhalb der MeBgenauigkeit 
lineare Proportionalitét zwischen Stromdichte und Intensitaét der Spektral- 
linien. Dieses Ergebnis wurde photographisch fiir alle gemessenen Bogen- 


und Funkenlinien und photoelektrisch fiir die griine Quecksilberlinie © 


(A = 5461) bestatigt. Man kann also annehmen, da bei den vorliegenden 
Versuchsbedingungen ein Atom durch einen unelastischen Elektronenstob 
entweder angeregt, ein- oder mehrfach ionisiert, em- oder mehrfach ionisiert 
und angeregt wird. Bei gleichzeitiger Steigerung der Stromdichte tiber 


10-2 Amp./em? und des Dampfdruckes tiber 10-2mm Hg liefen sich 


kumulative Effekte nachweisen, dabei waren bei Elektronengeschwindig- 
keiten von 20 und 100 Volt die sukzessiven Anregungen fiir Funkenlinien 
gréBer als fiir Bogenlinien. 

Das Intensitaétsverhaltnis benachbarter Linien. Bei den 
bisher gebrachten Kurven sind die Ordinaten verschiedener Linien nicht 
vergleichbar, weil das Intensitaétsverhaltnis der Linien zueinander nicht 


bestimmt wurde. Fiir Linien mit kleinen Frequenzunterschieden kann man | 
annehmen, daB die Empfindlichkeit der photographischen Platte fiir sie — 


iibereinstimmt. Man kann deshalb mit Hilfe der Schwirzungskurve und 
den Schwarzungen das Intensitatsverhaltnis der Linien feststellen. Hs 
sollen im folgenden die Anregungsfunktionen sehr benachbarter Linien 
gebracht werden, bei denen die Ordinaten das gemessene Intensitits- 
verhaltnis wiedergeben. 

Das Intensitatsverhaltnis des Hg-Tripletts 2°P,—3%D, 5, A=3662,88, 
8654, 3650 ist aus theoretischen Griinden in der letzten Zeit wiederholt 
untersucht worden. In .Tabelle 4 sind die von Wood*, Ornstein und 


Tabelle 4. ; 
a | 3650 | 3654 | 3662, 3663 
Wied A. Or en | 120 . 60 12, 50 
Ornstein, BUreeD a) -aniane: 100 10,8 ~ “1,9 
Rade. oven ae eee . 100 51 53 


* R. W. Wood, Phil. Mag. 22, 466, 1927. 


| 
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Burger* und Ende** gemessenen Intensitatsverhaltnisse angegeben. 
In der vorliegenden Arbeit und auch bei Ende, Ornstein und Burger 
wurde die schwache Triplettlinie 8662,88, 2°P,—38*D, nicht von der 
pbenachbarten stirkeren Interkombinationslinie 3663,28, 2°P,— 31D, 
spektrographisch getrennt. Es wurden also die Intensitaten beider Limien 
(3662 

|3663 

sind in Fig. 22 wiedergegeben. Ende stellte ebenfalls bei Elektronenstob- 
untersuchungen in Widerspruch zu dieser Arbeit ein spannungsunabhangiges 
Intensitatsverhaltnis fest. Wie aus dem Verlauf der Anregungsfunktionen 


zusammen gemessen. Die Anregungsfunktionen von 3650, 3654 und 


10 12 1% 16 18 20 vO W 0 60 oy 
Volt 


Fig. 22. 


-ersichtlich ist, wird 8662 vollstandig von der stirkeren Interkombinations- 
linie 3663 iiberdeckt. 3662 muB wie die anderen von dem 8 °D,-Zustand 
ausgehenden Linien Triplettypus der Anregungsfunktion besitzen. Der 
Verlauf der Anregungsfunktion von 3662 wiirde dann dbnlich sein wie der 
yon 3650. Daraus folgt, daB das Intensititsverhiltnis dieser beiden Linien 
sich nicht allzu sehr mit der Spannung verandern wird. Dagegen kann wegen 
des doppelten Maximums von 3654 eine Spannungsabhingigkeit des 
 Intensitatsverhaltnisses von 8656, 3654 und 3662 nicht bestehen. Wenn 
man annimmt, daB das erste Maximum von 3654 zum groBten Teil auf An- 
-regung durch direkten ElektronenstoB und das zweite Maximum auf An- 
| regung durch Uberginge von héheren Termen zuriickzufiihren ist, so kénnte 
man aus dem Verlauf der Anregungsfunktionen das Intensitatsverhaltnis 


* TL. S. Ornstein und H.C. Burger, ZS. f. Phys. 40, 408, 1927. 
** W.Ende, l.c. 
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der drei nur durch direkten ElektronenstoB angeregten Linien abschatzen. 
Im Anregungsmaximum wiirden sich die Intensitéten ungefaihr verhalten: 


Weiter geht aus dem Verlauf der Anregungsfunktionen hervor, daB das 


von Ornstein und Burger gemessene Verhiltnis von Jag59: J a¢54 
J 3662, 3663 UN Anregungsmaximum bei Hlektronengeschwindigkeiten von 


Fig. 23. 


22-6, 2806 | 


Yost 
Fig. 24. 


11 bis 12 Volt und das von Wood und Ende gemessene Intensititsverhaltnis — 
bei Elektronengeschwindigkeiten von tiber 40 Volt vorliest. 
Dieselbe Gruppe von Linien wurde auch noch fiir zwei héhere Glieder — 
der Serie gemessen. Die Anregungsfunktionen im richtigen Ordinaten- 
verhaltnis sind in Fig. 28 und 24 wiedergegeben. In der Gruppe 2°P,—4°D,,, | 
2%8P,—41D, konnten die vier Linien, wie durch die Photographie einer 
Hg-Lampe festgestellt wurde, getrennt werden. Bei der Aufnahme des 
ElektronenstoBrohres fehlte die Linie 2*P,—48D,. Die Intensitaét war 
so gering, daB sie die Platte nicht mehr schwarzte. Der Verlauf der An- 


- 


-Triplettlien. 
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regungsfunktionen und das Intensitatsverhaltnis der Linien waren ahnlich 
wie bei der ersten Gruppe. In der nichsthéheren Gruppe waren nur noch 
23P,— 58D, und 23D, — 51D, intensiv genug, um die photographische 
Platte zu schwirzen. Auch hier sind Verlauf der Anregungsfunktionen 
und das Intensitatsverhaltnis der Linien wie bei den beiden ersten Gruppen. 
Dieses Ergebnis steht in Widerspruch mit Ornstein und Burger. 
Beide Autoren untersuchten das Intensititsverhaltnis dieser Linien bei 
Anwendung der Summenregel auf erweiterte Multipletts mit Inter- 
kombinationen. Sie bestimmten das Intensititsverhaltnis von 23P,—m?D, 
und 2 8P, — m 1D, fiir mehrere Glieder der Serie und fanden die in Tabelle 5 
angegebenen Werte. Die Interkombinationslinie nimmt also stirker ab 


als die Triplettlinie. Dieses Ergebnis wurde bei Aufstellung der Summenregel 


als wichtig beriicksichtigt. Ornstein und Burger benutzten als Licht- 
quelle eine Gliihkathodenlampe. In diesem Falle wird das Singulettsystem 
infolge des héheren Druckes stirker geschwacht als das Triplettsystem; 


dabei werden auch die von den Singulettzustinden ausgehenden Inter- 
-kombinationslinien nach héheren Seriengliedern zu schwiicher als die 


Tabelle 5. 
Jsec0% 3603 == 100:.6,1 
J3021 : J 3027 = 100: 3,5 
J 9803 > Jo806 === LOOM 2A 
Jo699 : Jo701 = 100: 1,5 


Vergleich des Spektrums der Bogenlampe und des Elek- 


tronenstoBrohres. Aus einem Vergleich der Intensitatsverteilung 
: des Hg-Spektrums bei héherem und niederem Dampfdruck lassen sich 


-ahnliche Beziehungen feststellen, wie sie von Ornstein, Burger und 


Kapuscinski* fiir He gefunden worden sind. Verglichen wurde die 
spektrale Energieverteilung eines ElektronenstoBrohres bei 20° C mit emer 
Hg-Bogenlampe. Den Lichtquellen entsprechen Dampfdrucke von ungefahr 
10-8 und 700 mm Hg. Beide Spektren wurden bei gleichen Belichtungs- 


_zeiten photographiert und die Schwirzungen verglichen. Die ungefaihr 


: 


1000 bis 10000 mal intensivere Hg-Lampe wtrde durch eine im Strahlen- 


gang befindliche Quarzmattscheibe auf die Intensitét eines Elektronen- 


stoBrohres abgeschwicht, damit bei beiden Lichtquellen die Anfangsglieder 


der Serien auf der photographischen Platte annihernd die gleiche Schwarzung 
hervorriefen. Beide Spektren unterscheiden sich durch die Energie- 


* I. §. Ornstein, H.C. Burger und W. Kapuscinski, ZS. £. Phys. 51, 
34, 1928. 
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verteilung und die Zahl der beobachteten Spektrallinien. Im Spektrum 
des ElektronenstoBrohres waren fast doppelt so viel Linien vorhanden 
als im Spektrum der Hg-Lampe. Infolge des héheren Druckes werden 
in der Hg-Lampe die héheren Glieder relativ schwicher angerest, so daB 
sie photographisch nicht mehr nachweisbar sind. Diese Intensitats- 
verminderung ist auch zu erwarten, weil bei dem héheren Druck der Hg- 
Lampe die mittlere freie Weglange der Elektronen und Jonen sehr klein 
ist. Von den vielen ZusammenstéBen zwischen Hlektronen, Ionen und 
Atomen wird nur ein Bruchteil unelastisch sein. Eine Anregung kann dann 
erst erfolgen, wenn ein StoBpartner mindestens iiber die Energie verfigt, 


die zur Anregung eines Termes notwendig ist. Soll z. B. der 2%P,-Zustand — 


bei Hg durch ElektronenstoB angeregt werden, so wird ein Elektron, wenn 
es geringere Geschwindigkeit als 4,7 Volt hat, von den anderen Atomen, 
die sich im Grundzustand befinden, elastisch reflektiert werden. Erst 
wenn das Elektron eine Geschwindigkeit von 4,7 Volt oder mehr besitzt, 
kann es den 23P,-Zustand bei einem ZusammenstoB mit emem Atom 
anregen. Hs folgt daraus, da die Anregung der untersten Zustinde be- 
vorzugt ist. Aus emem Vergleich des Spektrums der Hg-Lampe und des 
Elektronenstobrohres ist weiter ersichtlich, dah die Intensitatsabnahme 
innerhalb einer Serie nach héheren Gliedern zu verschieden ist. Die Singulett- 
linien werden bei hohem Druck mehr geschwacht als die Triplettlinien. 
Der Grund liegt wahrscheinlich darin, da die Anregung der héheren Terme 
stufenweise durch mehrfache StéBe bewirkt. wird. Die ersten angeregten 
Zustinde, die P-Terme, liegen im Triplettsystem energetisch tiefer als 
im Singulettsystem, infolgedessen ist die Anregungswahrscheinlichkeit 
fiir sie und damit fiir alle anderen Triplettniveaus gréBer als fiir die Singulett- 
niveaus. Aus einem Vergleich der Linien der *P,-, 3D,-, 3D,-Terme bei 
hohem und niederem Druck ist zu erkennen, daf im ersten Falle die Linien 
der ?D,- und *D,-Zustinde intensiver sind. Die Tatsache tritt besonders 
bei den Linien der *D,-Zustinde hervor. Diese gehéren im ElektronenstoB- 
rohr zu den schwachsten Linien des Spektrums, dagegen sind sie in der 
Hg-Lampe verhialtnismaifig intensiv. Hs ist zur Erklarung anzunehmen, 
da infolge der vielen ZusammenstéBe in der Hg-Lampe die Atome aus 
den 3D,-Termen sehr leicht in die *),- und 3D,-Zustinde beférdert werden. 
Die Linien der 38,- und %D,-Zustiinde verhalten sich in der Intensitits- 
abnahme innerhalb der Serie bei héherem Druck tibereinstimmend. Da- 
gegen ist im Singulettsystem innerhalb der Serie fiir Linien der 1Sy-Niveaus 
die Intensitaétsabnahme viel starker als fiir Linien der 1D,-Niveaus. Auch — 
hier ist anzunehmen, daf infolge der vielen ZusammenstéBe die Atome 


; 


| 
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leicht aus den 1S,-Zustinden in die benachbarten *S,-Zustande beférdert 
werden. Das Verhalten der Interkombinationslinien bei héherem Druck 


ist durch die Lage des Anfangstermes bestimmt. Die von Sigulettermen 
ausgehenden Interkombinationslinien sind bei héherem Druck schwacher 
als die von Triplettermen. 

Zusammenfassung. In der Arbeit wurde versucht, die optische 


“Anregungsfunktion, das ist die relative Lichtausbeute von Spektrallinien 
bei ElektronenstoB, in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit der Stof- 
elektronen auf photographischem Wege zu bestimmen. Es konnte fiir alle 
‘beobachteten Linien ein Maximum der Lichtausbeute nachgewiesen werden. 
Lage und Steilheit der Maxima unterscheiden sich besonders bei Singulett- 


und Triplettlinien. Die Triplettlinien besitzen ein steiles Maximum kurz 
oberhalb der Anregungsspannung, die Singulettlinien ein breiteres bei 


héheren Spannungen. Besondere Gesetzmafigkeiten der Anregungs- 


funktionen bestanden bei Linien gleicher Serie. Die Anregungsfunktionen 


aller vom gleichen Term ausgehenden Linien stimmten tiberein. Es wurde 


- gezeigt, daB bei den vorliegenden Messungen Druck und Stromdichte 
-keinen Einflu8 auf den Verlauf der Anregungsfunktionen besaBen. Hs 


wurden Anregungsfunktionen fiir Bogen- und Funkenlinien bestimmt. 


Das Intensititsverhaltnis benachbarter Linien wurde in Abhangigkeit 


von der Spannung untersucht. Das Spektrum der Hg-Lampe wurde mit dem 


des ElektronenstoBrohres in bezug auf Energieverteilung qualitativ verglichen. 


Herrn Prof. Dr.G. Hoffmann und besonders Herrn Prof. Dr. 


| W. Hanle (Jena) spreche ich fiir die Anregung und stetige Forderung 


} 


der Arbeit meinen herzlichsten Dank aus. MHerrn Prof. Dr. G. Hertz 


(Berlin-Charlottenburg) danke ich fiir die Uberlassung eines Spektral- 


aa 


apparates. Der zu den meisten Aufnahmen benutzte Quarzspektrograph 
war uns von der Firma Leiss, Berlin-Steglitz, freundlichst leihweise zur 
Verfiigung gestellt worden; den fiir das Sichtbare benutzten Hilgerspektro- 
graphen verdanken wir der Helmholtzgesellschaft, emen eroBen Teil der 
sonst gebrauchten Apparate der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 

Im Zusammenhang mit dieser Arbeit fand gemeinsam mit Herrn 
Prof. Dr. W. Hanle (Jena) eine Bestimmung der absoluten Ausbeute 
der Quecksilberlinien statt. Es ist beabsichtigt, diese Ergebnisse in 
einer selbstindigen, demniichst erscheinenden Arbeit darzustellen. 


Nachtrag. Nach Beendigung der Niederschrift erschien eme vor- 
laufige Mitteilung von K. Siebertz*, ebenfalls iiber Anregungsfunktionen 


* K. Siebertz, Phys. ZS. 31, 141, 1930. 
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des Quecksilbers. Siebertz findet fiir mehrere Linien zwei Maxima der 
Anregungsfunktion. Doppelte Maxima hatten wir schon friiher im Halleschen 
Institut festgestellt*. Allerdmgs haben gerade die von Siebertz unter- 
suchten Linien A = 5461 und 4858 bei uns nur ein Maximum der Anregungs- 
funktion. Worm die Diskrepanz zu suchen ist, kann vorlaufig noch nicht 
angegeben werden, da aus der kurzen Mitteilung von Siebertz wenig iiber 
experimentelle Einzelheiten zu entnehmen ist. Wir wagen daher nicht zu 
entscheiden, ob die Diskrepanz einem Mangel unserer Methode oder 
Stérungen bei Siebertz zuzuschreiben ist. Wir méchten nur konstatieren, 
daB die von uns gemessenen Punkte geniigend dicht liegen, unser Maximum 
mit dem ersten Maximum bei Siebertz zusammenfallt und das zweite 
Maximum bei Siebertz bei der Ionisierungsspannung liegt. Es ist méglich, 
dafi vorhandene negative Raumladungen im Beobachtungsraum bei der 
Jonisierungsspannung aufgehoben werden infolge der gebildeten positiven 
Jonen und dai dann im Beobachtungsraum oberhalb der Ionisierungs- 
spannung ein gréBerer Elektronenstrom entsteht und deshalb im Verlauf 
der Anregungsfunktion ein zweites Maximum beobachtet wird. 


Halle, Institut fiir Experimentalphysik. 


* W.Hanle, Phys. ZS. 30, 901, 1929. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Thermische Ionisation und Entartung. Von Rames 
Majumdar und Daulat Singh Kothari*. 


Der Satz S.718, Zeile 11 bis 9 von unten, muf heifen: 
Wollen wir log — = 0 haben, so mu gelten: 
3 


Ann\'ls , 
13,5 22 = 750 i) z’l3 e, 
und fiir » = 10°° gibt das z = 89. 


* 79.1. Phys. 61, 712—718, 1930, 


Dahle tees Ms eo eee, ee 
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Uber die Schwingungsformen von Geigenkorpern. 
Von H. Backhaus in Greifswald. 
Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 4. April 1930.) 


Aus Knotenlinienbildern, die an verschiedenen Geigen aufgenommen worden 

sind, lassen sich Schliisse auf die Wirkungsweise der Geige und die Bedeutung 

und den Zweck ihrer einzelnen Teile ziechen. Weiter zeigt es sich, daf der Geigen- 

kérper sich nicht, wie man erwarten sollte, mit wachsender Tonhéhe starker 

unterteilt, sondern da8 die Unterteilung innerhalb der zwei tiefsten Oktaven 

gunachst geringer wird, derart, daf sich gute Geigen fiir bestimmte Frequenz- 
gebiete sogar einem Nullstrahler annihern. 


1. Hinleitung. Streichinstrumente sind akustische Flachenstrahler. 
Die von ihnen erzeugten Schallfelder kommen durch Abstrahlung von den 
schwingenden Teilen des Instrumentes zustande. Hierzu tragen die Saiten- 
schwingungen unmittelbar nur sehr wenig bei; die Hauptwirkung geht 
vielmehr von den Platten aus, die den Instrumentkérper darstellen, also 
von Boden und Decke. 

Die Tonerzeugung durch den Saitenanstrich hangt ab von der Wahl 
der Anstrichstelle, dem Bogendruck, der Bogengeschwindigkeit und dem 
Saitenmaterial. Hierzu kommt natiirlich eine gewisse Riickwirkung, 
die durch das Mitschwingen des Steges und damit des Instrumentkorpers 
auf die Saitenschwingungen ausgeiibt wird. Die Folgen dieser Riickwirkung 
auf die Saitenbewegung sind aber von denen der Anstrichbedingungen 
praktisch schwer zu trennen. Man wird also aus der Beobachtung der 
Saitenbewegung nicht ohne weiteres Schliisse auf die Eigenschaften des 
Instrumentes ziehen kénnen. 

Anders liegt das mit den Kérperschwingungen. Wenn wit annehmen, 
daB die Erregung, die von der Saitenbewegung durch Vermittlung des 
Steges auf den Instrumentkorper iibertragen wird, rein sinusformig sei, 
so wird sich mit der Zeit ein stationarer Zustand stehender Wellen auf dem 
Instrumentkérper ausbilden, und die Form dieser stehenden Wellen, ins- 
besondere die Form der sich so ergebenden Knotenlinien, wird fitr das In- 
strument charakteristisch sei. Hierdurch sind dann die Abstrahlungs- 
verhiltnisse fiir die betreffende Frequenz bedingt. In Wirklichkeit ist 
ja nun die Erregung des Instrumentkorpers keineswegs sinusférmig. Man 
kann aber dann die durch die Stegbewegungen dem Instrumentkérper 
eingeprigte Kraft nach Fourier in: Partialsehwingungen zerlegen. Da wir 
nach den vorliegenden Beobachtungen keinerlei Veranlassung haben, 
daran zu zweifeln, daf die fiir die Bewegung des Instrumentkorpers geltenden 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 10 


144 H. Backhaus, 


Differentialgleichungen linear sind, so kénnen wir auch die Kérper- 
bewegungen in gleicher Weise nach Fourier analysieren und jede einzelne 
Teilschwingung der Kérperbewegung als Folge der entsprechenden Kom- 
ponente in der Saitenschwingung auffassen. 

Das Ziel aller physikalischen Untersuchungen an Streichinstrumenten 
mu ja zunachst sem, festzustellen, welche physikalischen Vorginge das 
Zustandekommen eines solchen Klanges bedingen, den wir uns als voll 
und schén klingend zu empfinden gewohnt haben. Der akustische Teil 
dieses Problems, nimlich die Frage nach der Struktur soleher Klange, 
ist vom Verfasser in friiheren Arbeiten behandelt worden*. Hier soll jetzt 
iiber Versuchsergebnisse berichtet werden, die zur Klaérung der mechanischen 
Frage beitragen sollen, der Frage naimlich, wie die Schwingungsformen 
der Instrumentkérper bei verschiedenen Frequenzen und bei Geigen ver- 
schiedener Giite aussehen. 

2. Die Versuchsanordnung. Es war mehrfach bei friiheren Ver- 
suchen beobachtet worden, dafi eme Geige ihre Klangfarbe sehr stark 
afndert, wenn die Decke auch nur leicht, z. B. durch eimen lose dariiber- 
haingenden Draht, belastet wird. Es kam also fiir die Untersuchung der 
Koérperschwingungen nur eine Methode in Frage, die ee Belastung des 
Instrumentkérpers moglichst vollstindig vermied. Es wurde eine elektrische 
Methode gewahlt, iiber die schon friher gelegentlich kurz berichtet worden 
ist **, Sie besteht darin, da die zu untersuchende Stelle des Instrument- 
kérpers durch Aufkleben emer diinnen Bronzefolie von 0,5 u Dicke mit 
untergeklebtem Zuleitungsdraht zur beweglichen Elektrode eines Meb- 
kondensators gemacht wurde, der eime andere feste Elektrode, bestehend 
aus einer kreisrunden Messingscheibe, die mittels emer Mikrometerschraube 
beweglich war, gegeniiberlag. Da an manchen Stellen des Instrument- 
kérpers die Anderungen in der Schwingungsphase von Ort zu Ort ziemlich 
schnell erfolgen, ist es wiinschenswert, die Messung auf einer raéumlich 
moglichst eng begrenzten Stelle vorzunehmen. Es wurden daher die beiden 
kreisférmigen Belegungen mit emem Durchmesser von nur 0,8 cm gewahlt. 
Die Kapazitat dieses klemen Kondensators berechnet sich dann bei 0,05 em 
Elektrodenabstand zu etwa 0,8cm. Aus dem MeBkondensator und emer 
auf einen Holzkern gewickelten Kreisringspule von 1,5 - 10° em Induktivitat 


* H.Backhaus, ZS f. techn. Phys. 8, 509, 1927; Naturwissensch. 17, 
812) 835, 21929, 

** H. Backhaus, ZS. f. techn. Phys. 9, 491, 1928; s. auch Naturwissensch. 
17, 812, 835, 1929. Dieselbe Methode ist spater auch von H.'Thoma, ZS. 
d. Ver. d. Ing. 73, 639, 1929 zur Feststellung von Schwingungen an Maschinen- 
teilen benutzt worden. 
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wurde ein Schwingungskreis gebildet, dessen Higenwellenlinge sich zu 
rund 200m ergab. Die Gesamtkapazitat, bestehend in der Hauptsache 
aus Windungskapazitaét der Spule und Kapazitat der Zuleitungen, betrug 
demnach etwa 68 cm. 


Der Schwingungskreis wurde von einem Hochfrequenzsender kon- 
stanter Wellenlange erregt, der so eingestellt war, da& der Arbeitspunkt 
sich im Ruhezustand des Kondensators auf der steilsten Stelle der Resonanz- 
kurve des Schwingungskreises befand. Auf diese Weise erhielt die Modulation 
der Hochfrequenz, die durch Verindern der Kapazitat des Mefkondensators 
zustande kam, ihren groBten Wert. Die Schaltung ist dieselbe, wie sie seit 
langerer Zeit fiir das Rieggersche Hochfrequenzkondensatormikrophon 
benutzt wird*. Es folgen hierbei also aus den Abstandsanderungen 
am MefSkondensator Schwankungen in der Amplitude der Hochfrequenz- 
schwingung. Damit die Amplituden dieser Modulationsschwingung, und 
damit der Modulationsgrad, den Amplituden der beweglichen Elektrode 
des MeBkondensators proportional bleiben, muf erstens die Schwingungs- 
amplitude am MeSkondensator klein gegen den Elektrodenabstand sein, 
und zweitens miissen die entstehenden Kapazititsanderungen 80 klein 
bleiben, daB die Resonanzkurve in diesem Bereich als linear angesehen 
werden kann. Beides ist bei der beschriebenen Anordnung erfillt. Eim 
einfacher Versuch zur Ermittlung der Gréfenordnung der Geigenk6rper- 
amplituden mit Mikrometerschraube, die zur Feststellung der Beriihrung 
mit elektrischem Kontakt versehen ist, ergibt, daB diese Amplituden 
immer kleiner als 10 w sind. Bei sehr kraftigem Anstreichen werden Am- 
plituden von etwa 2 y erreicht. 

Das stimmt auch mit dem Resultat einer anderen Uberlegung iiberein. 
Wenn man namlich annimmt, eine Kugel von 15cm Radius schwinge 
als Dipol mit eimer Amplitude von 1 w bei einer Frequenz von 300 Hertz, 
was ungefihr den Verhaltnissen bei einer Geige entspricht, so errechnet 
sich die Druckamplitude in 2m Entfernung vom Mittelpunkt der Kugel 
in der Richtung stirkster Strahlung zu 0,2 Dyn/em2, was schon eine kraftige 
Tonempfindung erzeugt. 

Biner Abstandsinderung am MeBkondensator um 10 « wiirde eime 
Kapazititsinderung von 0,015 cm entsprechen. Bei der benutzten Schaltung 
betrug die Daimpfung des Schwingungskreises D = d/7 = 0,075, wo 

—zR/wL das logarithmische Dekrement ist. Unter diesen Umstanden 


* F, Trendelenburg, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemenskonzern 4 [2], 
200, 1925. 


146 H. Backhaus, 


kann man die Resonanzkurve an ihrer steilsten Stelle iiber einen Bereich 
von 2cm Kapazitatsinderung hmweg als linear annehmen. 

Den zu erwartenden Modulationsgrad kann man in folgender Weise 
leicht berechnen: Die Gleichung der Resonanzkurve eines einfachen 
Schwingungskreises, wenn man die Maximalamplitude gleich Eins setzt, 
ist bekanntlich 


il 
eee 
Vi 
wo fl 
= — 
Tae co CU 
eis R 


ist. lm allgemeimen nimmt man als Variable hierbei @ an; in unserem Falle 
dagegen ist w fest, wahrend C variabel ist. Setzen wir den Wert von C, fiir 
den U verschwindet, J also semen Maximalwert annimmt, gleich Co, so ist 
aol 


v= >(1—2), da D = R = RaC,, 


oder mit emer Genauigkeit, die bei der geringen Breite der Resonanzkurve 
ausreichend ist: 


Wird die Rescnanzkurve mit U als Abszisse aufgetragen, so ist die Neigung 
der Tangente an der steilsten Stelle der Kurve, d. h. die Neigung der Wende- 
tangente: 


= (3) s 2 
i dU/mex 33 


also wenn Cals unabhingige Variable genommen wird: 


(3) wt ge Be 1 
dC/max 83 DO, 


iS 
Da die Amplitude der Resonanzkurve an der steilsten Stelle gleich \5 


ist, so wird also die prozentuelle Anderung der Hochfrequenzamplitude 
bei 1 em Kapazititsinderung: } 


V 20) tae 0,472 
3 DC, DG 
und der Modulationsgrad bei einer Kapazititsinderungsamplitude AC: 
0,472 4 C 
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Nehmen wir also an unserem Mefkondensator Bewegungsamplituden 
ler beweglichen Hlektrode von 10 wu an, was sicher zu gro ist, dem- 
semi Amplituden der Kondensatoranderung von 0,015 cm, so erhalten 
yir einen Modulationsgrad von rund 1,4 0/-  Beim Rieggerschen 
Kondensatormikrophon, das ja in der gleichen Schaltung verwendet 
wird, erreichen die Membranamplituden nach Beobachtungen von 
Ff. Trendelenburg* keinesfalls die GréBe von 0,07 w. Nehmen wir eine 
Amplitude von 0,05 w an, so ist der Modulationsgrad, wenn die Kapazitat 
des Kondensatormikrophons mit 85cm, der Abstand seiner Belegungen 
mit 0,01 cm eingesetzt wird, in der gleichen Schaltung 3, 59/9. Dem entsprach 
die Beobachtung, daB die Effekte beim Kondensatormikrophon und dem 
beschriebenen MeBkondensator an der Geige bei mittleren Beanspruchungen 
von derselben GroBenordnung waren. Die modulierte Hochtfrequenz- 
schwingung wurde in der tiblichen W eise gleichgerichtet und nach Ver- 
stirkung in einem fiinfstufigen W iderstandsverstarker oszillographisch 
registriert. 

Da es sich im vorliegenden Falle darum handelte, die Bewegungen 
von ausgedehnten Kérpern, der Boden- und Deckplatten von Geigen, zu 
ermitteln, so wurden zwei identische derartige Apparaturen benutzt, von 
denen die eme die Bewegungen eines geeignet gewahlten Punktes, der waihrend 
der ganzen Untersuchung eines bestimmten Tones derselbe bleb, aut- 
zeichnete, wahrend die andere zum Registrieren der Bewegungen moglichst 
zahlreicher MeBpunkte beweglich angeordnet war. Hierzu wurde die zu 
‘untersuchende Geige in folgender Weise eingespannt (s. Fig. 1): Auf emer 
2 em dicken Hisenplatte befand sich ein festes W iderlager, das der Form 
des Kinnhalters entsprach. Die senkrecht stehende Geige wurde mit dem 
Kinnhalter dagegen gedriickt mittels zweier Druckschrauben, deren 
Muttern ebenfalls auf der Platte befestigt waren und die am Geigenboden 
an der Kinnhalterbefestigung und an der Stelle des Unterklotzes angriffen. 
Weiter stand auf der Eisénplatte, mit ihr verschraubt, ein Rundeisen- 
pfeiler von 8 cm Durchmesser, der eine Klammer trug, mit der der Hals 
der Geige unmittelbar unter der Schnecke fest gefabt wurde. Mit dieser 
‘Vorrichtung wurde erreicht, daf die Geige sich bei der Untersuchung in 
einer Stellung befand, die der Haltung beim Spiel insofern entsprach, als 
‘nur Teile festgelegt waren, bei denen dies auch in der Spielstellung der Fall 
‘ist, andere schwingende Teile aber in ihrer Bewegung nicht gestért wurden. 
Es gelang, die Instrumente auf diese Weise so festzulegen, daf etwaige 


* FB, Trendelenburg, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemenskonzern 3 [2], 
62, 1924. 
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Bewegungen infolge der Erschiitterungen der ganzen Geige beim Aufsetzen 
des Bogens bei normalen Verstirkungen nicht mehr stérten. Die feste 
Elektrode des festen MeBkondensators wurde auf der erwahnten Hisenplatte 
fest angebracht, so daf die Angaben dieses Kondensators von Er- 
schiitterungen der Unterlage oder des Bodens unabhingig waren. Die ganze 
Anordnung stand ihrerseits drehbar auf einer zweiten Hisenplatte, auf der 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


in verschiedenen Stellungen fest verschraubbar das Gestell fiir die feste 
Blektrode des beweglichen MeBkondensators sich befand. 

Die Bewegungen an dem fest gewihlten Vergleichspunkt eimerseits 
und irgendeinem MeBSpunkt auf Boden oder Decke andererseits wurden 
in der beschriebenen Weise auf einem gemeinsamen Filmstreifen registriert. 
Hierbei muf darauf geachtet werden, dab die Arbeitspunkte in beiden 
Apparaturen auf derselben Seite der Resonanzkurven liegen, so daB gleich- 
gerichteten Veriinderungen der MeBkondensatoren auch gleichgerichtete 
Verinderungen der Amplituden der Hochfrequenzstréme entsprechen. 
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Fig. 2 und 8 sind Beispiele von so gewonnenen Aufnahmen. Der untere 
horizontale Strich dient zur Unterscheidung von oben und unten. Die untere 
Kurve wurde stets von dem festen, die obere von dem beweglichen Meb- 
kondensator gewonnen. Wenn stets derselbe Ton angestrichen wird, so 
unterscheiden sich die mit dem festen MeBkondensator aufgenommenen 
Kurven nur insofern voneinander, als die Anstrichbedingungen nicht in 
jedem Falle die gleichen sind. Diese Unterschiede sind meist wenig betracht- 
lich. Sie bestehen darin, da® die Anregungen fiir die einzelnen Partialtone 


Fig. 3. 91, 384 Hertz, Phasendifferenz der Grundschwingungen: 0°. 


bei zwei verschiedenen Anstrichen nicht mit gleicher Phase und Amplitude 
erfolgen. Die Unterschiede werden aber dadurch eliminiert, daf man die 
fiir den beweglichen Kondensator ermittelten Amplituden und Phasen der 
Partialschwingungen auf die Amplituden und Phasen am festen Kondensator 
bezieht. 

Man konnte nun erwarten, daB es mit emer Reihe solcher Aufnahmen, 
die von einem bestimmten Grundton gemacht sind, gelingen muB, die Phasen- 
und Amplitudenbeziehungen nicht nur fiir die Grundschwingung, sondern 
auch fiir eine Reihe von Oberschwingungen zu gewinnen. Das ist aber 
nicht gelungen, und zwar aus dem Grunde, weil die Oberschwingungen 
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' 
ja fast immer betrachtlich schwacher sind als die Grundschwingung und — 


vor allen Dingen in ihrer Stirke relativ zur Grundschwingung sehr von den 


Anstrichbedingungen abhingen. Man hat also in den Aufnahmen die — 


Amplituden der Oberschwingungen nur sehr teilweise in hinreichender 
Starke. Es wurden daher in den bisherigen Untersuchungen nur die Grund- 
tone beriicksichtigt. Hierfiir spricht auch noch ein anderer Grund: Einfache 
iibersichtliche Schwingungsformen erhalt man nicht fiir jede Tonhodhe, 
sondern nur fiir bestimmte Frequenzen, die man als die Resonanzen des 
Geigenkérpers bezeichnen kann. Fiir diese Frequenzen bekommt man ver- 
haltnismaifBig einfache Knotenlinienbilder auf dem Geigenkérper, bei 


anderen Frequenzen dagegen findet man Ubergangsformen, die wesentlich — 


schwerer zu iibersehen sind. Bei eimfacheren mechanischen Systemen 
kommt man ja auch durch theoretische Betrachtungen zu solchen Ergeb- 
nissen*. Hs wurde daher bei den vorliegenden Untersuchungen so ver- 
fahren, dai zunaichst durch Klangaufnahmen des betreffenden Instrumentes 
dessen Resonanzfrequenzen festgestellt wurden in gleicher Weise, wie es 
in friiheren Arbeiten** beschrieben worden ist. Die Untersuchung der 
Kérperschwingungen fand im allgemeimen dann nur bei diesen so ermittelten 
Resonanzfrequenzen statt. Da den Oberténen dieser Resonanzfrequenzen 
meist nicht wieder Resonanzen entsprechen, so wird auch aus diesem Grunde 
die Beriicksichtigung der Oberschwingungen der aufgenommenen Kurven 
meist nicht zu iibersichtlichen Knotenlinienbildern fiihren. 

Wenn man die Amplituden an den verschiedenen MeSpunkten mit- 
einander vergleichen will, so muf dafiir gesorgt werden, dai die Empfind- — 
lichkeit des beweglichen MeBkondensators oder, mit anderen Worten, der 
Modulationsgrad der Hochfrequenzschwingung fiir lem Kapazitats- 


0,472 ee: 
anderung k = — iiberall gleich ist. Um das praktisch zu erreichen, 


0 
muB darauf geachtet werden, dafb Co, die wirksame Gesamtkapazitat, 
cleichbleibt. | Diese besteht nun nicht allen aus dem MeSkondensator; 
es kommen vielmehr noch hinzu die Windungskapazitat der Spule und die 
Kapazitaét der Zuleitungen. Man mu also dafiir sorgen, dab die Kapazitat 
der Zuleitungen méghchst klem bleibt und dal sie beim Versetzen des 
Kondensators von emem Mefipunkt zum anderen konstant bleibt. Hierfiir 


erwies es sich als zweckmabig, die Zuleitungen zum MeBbkondensator, 
soweit wie es méglich war, ohne die Beweglichkeit des Kondensators zu 
beschranken, fest zu verlegen und fiir den beweglichen Teil der Zuleitungen 


* Siehe G. Franke, Ann. d. Phys. (5) 2, 649, 1929. 
** Siehe Anmerkung * auf 8. 144. 
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diinnsten Kupferdraht zu verwenden, der auf einer dicken Schnur auf- 
gewickelt wird. Unter Umsténden kann man auch C, durch Zuschalten 
einer festen Kapazitaét vergréBern und damit den HinfluB von Kapazitats- 
anderungen, die durch das Verlegen der Zuleitungen entstehen, herabsetzen, 
allerdings auf Kosten der Empfindlichkeit der MeBanordnung. Jedenfalls 
gelingt es mit diesen MaSnahmen, die Gesamtkapazitat beim Versetzen 
der MeBkondensatoren in ausreichender Weise konstant zu halten. Man 
erkennt das daran, da8 man beim Einstellen des gleichen Kondensator- 
abstandes auf denselben Punkt der Resonanzkurve wie vor dem Umsetzen 


Fig. 4. Geige1, g, 192 Hertz. 


kommt, was man mit einem empfindlichen Gleichstrominstrument im 
Anodenstromkreis des Gleichrichterrohres feststellen kann. Wenn die 
Apparatur so hergerichtet ist, kann man auch umgekehrt den richtigen 
Abstand am MeBkondensator dadurch einstellen, da& man durch Drehen 
an der Mikrometerschraube den Anodenstrom im Gleichrichterrohr auf 
seinen richtigen Wert bringt. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde 
auf eine genaue Bestimmung der Schwingungsamplituden verzichtet. 
Angenihert kénnen die Amplituden aus den Stellungen der Verstiirker- 
regler ermittelt werden. Dies ist fiir die Aufnahme in Fig. 4 in der unten- 
stehenden Tabelle eingetragen. 
10* 
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Die Ermittlung der Phasen an den verschiedenen MeBpunkten geschah 
durch Errechnen der Phasendifferenz zwischen den Grundschwingungen 
am beweglichen und am festen Kondensator. Hierzu wurden aus beiden 
Kurven der Aufnahmen, von zwei senkrecht iibereinander liegenden Punkten 
beginnend, die Amplituden des Grundtones mit dem Maderschen Analy- 
sator ermittelt. Simd dann A, bzw. B, die Koeffizienten des cos- bzw. 
sin-Gliedes erster Ordnung fiir den beweglichen, a, und b, die entsprechenden 
GréBen fiir den festen MeBkondensator, so ist die gesuchte Phasendifferenz 

A, a, 
gy = arctg B, — arctg 5 . 
Im Falle der Fig. 2 ergibt sich g zu 182°, was tibrigens der Figur ohne weiteres 
anzusehen ist. Das legt daran, dai hier in beiden Kurven der Grundton 
vorherrscht. In solchen Fallen kann man durch blofe visuelle Beobachtung 
der Schwingungen am Oszillographen die Phasendifferenz annaihernd 
bestimmen. Hiufig gelingt dies jedoch nicht, wie z. B. Fig. 3 zeigt. Hier 
kann man die Phasendifferenz keineswegs ohne weiteres erkennen. Die 
Analyse ergibt hier g = 0°. In solchen Fallen blieb dann nichts iibrig, 
als die Kurve zu photographieren und zu analysieren. Das Verfahren ist 
sehr miihsam und zeitraubend. Vielleicht 1aBt es sich durch Verwendung 
eines Wechselstromkompensators vereinfachen. Allerdings wird es dann 
nodtig sein, die beiden elektrischen Schwingungen, die die Bewegungen an 
den beiden MefSikondensatoren abbilden, von Oberténen durch Drossel- 


ketten zu reinigen, durch die aber dann. leicht unerwiinschte Phasen- 
verschiebungen hineinkommen kénnen. 


8. Erliuterung der Knotenlinienbilder. Die Resultate der — 
Messungen an drei Geigen sind in den Fig. 4 bis 17 eingetragen. Es handelte 
sich hierbei nur um moderne Geigen, von denen Geige 1 und 2 als gut 
beurteilt waren, wihrend es sich bei der Geige 3 um ein Instrument handelte, 


das nach dem Urteil hervorragender Kenner als vorziiglich zu bezeichnen war. 


Es wurden, wie bereits erwaihnt, meist nur Aufnahmen bei solehen 
Tonhéhen gemacht, bei denen man einigermafen iibersichtliche Knoten- 
bilder erwarten konnte. Ausgenommen hiervon sind die Aufnahmen, 
die auf der G-Seite gemacht worden sind, Fig. 4 bis 7. Trotzdem sind auch 
in den anderen Bildern die Knotenlinien als solehe meist nicht scharf als 
solehe zu erkennen. Wir haben vielmehr iiberall mehr oder weniger breite 
Knotenzonen. Das ist verstaindlich, weil man es ja hier mit Ausbreitungs- 
vorgingen zu tun hat, die mit Dimpfung erfolgen. Hierzu tragt sowohl die — 
Reibung im Holz als auch die Abstrahlung in das Schallfeld bei. 
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Tn den Bildern ist die Phase am festen Kondensator tiberall mit Null 


-angenommen. Der feste Kondensator war stets auf der Decke rechts unten 
-angebracht. Der Ort ist durch einen Doppelkreis bezeichnet, waihrend 


die MeBpunkte einfache Kreise sind. Die Stelle auf Boden und Decke, 
wo der Stimmstock aufsitzt, ist durch een ausgefiillten Kreis angedeutet. 


Ferner ist die Lage des Bafbalkens gestrichelt eimgezeichnet. 


Boden und Decke werden durch die Knotenlinien oder Knotenzonen 


in Gebiete unterteilt, in denen die Phasendifferenzen zu der Schwingung 


Decke. 

j ee 
1 || — 90,4 | — 10,4 263° aes 35,5 | — 10,9 2539 10 3,8 
2 ||— 25,7 | + 31,5 321 |— 23,8|+ 19,3 309 12 32 
See 32-4 a o2,0 315 — 38,8 | + 23,7 301 14 1,0 
4 || 17,7] — 12,3 124 | 22,6 | + 15,5 304 O# 0,9 
5 |j+- 12,7|— 11,5 132 — 22,7| + 19,0 310 — 2% 1,0 
6 ||— 10,2);+ 9,5 313 — 19,4} + 12,9 304 9 D4: 
7 ||— 38,0 | + 40,7 317 — 32,7| + 20,4 302 15 4,8 
8 |+ 2,1|/— 9,3 167 — 11,6| + 40,6 196 eo 2,8 
9 ||— 11,7 | — 34,5 199 — 12,4| — 56,8 192 ie 2,4 

10 4,6|— 6,9 146 — 21,3 |-+ 14,6 304 — 158 2,3 
11 || — 10,0} + 12,6 322 — 22,8| + 14,6 303 19 ies 
12 ||+ 6,8|)4 8,9 37 — 4,1)— 18,8 192 — 15> 3,2 
13 ||— 2,3)/4 2,3 315 —12,6\;+ 8,9 305 10 ey 
14 ||+ 8,4| — 13,2 148 — 18,0; + 15,0 310 — 162 oe 
15 ||— 1,8)/+ 3,7 334 —13,4|/-+ 6,5 296 38 1,0 
16 ||+ 0,9;— 1,5 149 a Yo ee A) 197 eALES is 
17 }+11,7|/-+ 2,5 78 — 23,4| + 14,5 302 136 1,4 
18 |i— 3,4/— 9,2 200 — 5,2|— 25,5 192 8 ies 
19 ||— 14,3 | + 15,0 316 — 27,0} + 18,5 304. 12 ON” 
20 + 0,8) + 10,8 4 — 3,0| + 18,0 351 13 0,5 
21 ||— 0,8|-+ 14,3 357 — 5,9] -++ 22,7 345 12 0,7 
Bo 1.5) += 0,1 274 — 2,0|— 15,0 188 84 0,3 
23 || + 8,6|-+ 16,2 28 — 7,6 | — 33,8 193 —165 0,3 
24 || 19,8 | — 15,5 128 — 25,4|-+ 19,7 308 180 13 
25 |i— 1,8|-+ 9,8 350 — 6,5|—831,2 192 158 0,7 
26 + 4,9) + 21,9 13 — 4,2|— 29,2 188 —175 1,0 
97 |\—11,3|— 1,4 263 — 13,0) — 39,1 198 65 1,4 
28 ||+ 4,6|-+ 18,7 14 — 5,9|— 30,2 191 ees hi ite! 
29 |i— 8,7|)/— 6,1 235 — 11,1] — 26,6 203 32 Wy 
30 ||+ 2,8|— 4,4 148 — 8,7|-+ 26,2 342 166 13 
31 || — 17,2 | — 28,1 212 — 5,2|)—19,4 195 17 1,4 
32 || — 12,8 | — 16,2 218 | —12,9)— 48,5 195 23 1,3 
33 |i+ 2,3|-+ 12,2 11 — 11,0| — 28,8 201 170 1,0 
34 ||+ 11,1 | + 26,8 22 — 7,9|+ 24,3 342 40 1,4 
35 || + 8,0}-+ 18,5 23 — 11,0 | — 33,0 198 —175 15} 
36 ||+ 3,7|-+ 13,2 16 —* 3,1 | + 21,0 352 24 0,6 
37 ||-+ 20,5 | — 14,1 124 — 37,6 | + 28,5 307 nA 0,7 


* Bin MeBkondensator war a 


eingestellt, g@ wurde daher um 180° zu grof gemessen. 


uf den falschen Ast der Resonanzkurve 
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Boden. 

ete. Ay By, aretg 2 ay by arctg i ge? Amputa ie 
51 i+ 5,5!— 1,3 103° —19,9;/+ 7,5 290° 173 0,8 
52 ||— 7,0|— 2,0 254 — 30,0 | — 10,0 252 2 1,0 
53 || — 5,9;— 0,5 265 — 31,3/-+ 2,0 274 — 9 1,0 
54, || 84.11 —-. 6,51. 255 yh Bay) O58 2 3,4 
55 || 2,0}+ 11,2 10 — 3,9|-+ 22,8 350 20 4,0 
56 ||— 34,9|—28,4| 231 |—35,5/—21,0| 239 eos 1,9 
57 || —11,2}— 2,1 259 — 28,3 | — 35,5 219 40 2,4 
58 ||— 1,8/-+24,3| 356 | — 2,0)2-53,38) 358 oe 3,4 
59 || — 26,8;-+ 6,9 284 —14,6|— 8,3 240 44 Ly, 
60 0,0 | + 13,3 0 — 31,1 0,0 270 + 90 1,5 
61 || —29,9;+ 4,9 279 — 84,6 | — 11,8 251 18 2,5 
62 ||—19,0}+ 1,5 275 — 25,1|— 6,5 256 19 3,0 
63 || —52,0;— 5,0 265 — 30,9|— 3,4 264 1 0,8 
64 ||— 25,3 | + 25,2 315 — 31,3;— 9,5 253 62 1,6 
65 1) 80,0) 0,6) | 971 i) eet enone 14 1,7 
66 ||-+ 26,7 | — 15,0 119 + 48,0 | — 36,4 127 — 8 1,8 
67 ||—53,6|— 9,7 260 — 39,4) —- 12,1 253 7 1,8 
68° 1.4..19.0| 98.2) S100) 86 8iea4. 0} © 927 — i 39 1,6 
69 || 0,0;+ 2,8 (0) —41,9|/— 9,2 258 102 0,8 
70.0 6 es 96 °° | =- 41,8 81)>. 969 197 0,6 
TV Oe abe 39° |—438,2)— 7,8) 260 139 1,6 
72 || 0,3/+ 2,0 9 Odie Ot 396 43 2.4 
73 ||+15,2|+ 10,1 56 |—31,9/+16,1| 297 119 iB 
74! ll. 12,7|— 215, 900) | Ba ead 6 Oa = 58 1,8 
7 |4- 6,9) — 48,7) 09172 2) — a eo ae 176 3,4 
76 ll 6,5! - 7,0 48 |—182/+ 0,5| 272 131 2,0 
77) 1,2) did 36 |—28,0|/—23,0/ 230 166 1,0 
78 ||\+11,5|/-+ 7,9 55 —15,7|}— 2,2 262 153 2,2 
79 18,2) ="'3,0|) 108 218 =a et eo aye 191 3,0 
80 ||/-+ 23,6 | + 15,0 58 — 23,2)/— 8,0 251 167 3,4 
81 ||+ 48,1; + 11,3) 75 — 26,7 | — 12,7 245 190 3,5 
82 ||+ 45,7/+ 1,5 88 — 33,3; — 6,7 259 189 1,4 
83 ||-+ 41,0] + 23,0 61 |—28,7|—30,5| 228 198 3,5 


am festen Kondensator mit 0 bzw. mit 180° bezeichnet sind. Die Knoten- 
linien sind gestrichelt gezeichnet. In Wirklichkeit gilt dies nicht in so 
strenger Weise. Es finden in diesen Gebieten auch betrachtliche Ab- 
weichungen von diesen Phasenwerten statt, und zwar um so stirker, je 
weniger ausgepragt die Resonanz bei der betreffenden Frequenz ist. Inner- 
halb der Knotenzonen findet eine kontinuierliche Phaseninderung um 
180° statt. Diese Zonen sind schraffiert, und zwar je nachdem, ob der 
Phasenwechsel von 0 iiber +90 nach + 180° oder von 0 iiber —90 nach 
— 180° erfolgt, entweder von links unten nach rechts oben oder von links 
oben nach rechts unten. 

AuBer diesen Knotenzonen finden sich aber noch hautfig andere Gebiete, 
die keine Knotenlinie enthalten, in denen die Phasendifferenzen sich um 
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Werte von + 90 oder — 90° gruppieren. Solche Gebiete, die wohl daraut 
hindeuten, da8 hier eine Knotenlinie bei einer benachbarten Frequenz 
liegt, sind in den Abbildungen gestrichelt schraffiert. Der Unterschied 
| zwischen + 90 und — 90° ist hier ebenfalls durch die Richtung der Schraf- 
fierung angegeben, in gleicher Weise wie bei den Knotenzonen. 

Aus der vorstehenden Tabelle, die der Fig. 4 entspricht, ist zu ersehen, 
in welcher Weise die Knotenlinienbilder gewonnen wurden. In Spalte 2 
und 8 sind die mit dem Analysator gewonnenen Fourierkoeffizienten erster 
Ordnung fiir den beweglichen MeSkondensator eingetragen, in Spalte 5 
und 6 die entsprechenden Koeffizienten fiir den festen MeBkondensator. 


Fig. 5. Geige 2, g, 192 Hertz. 


Die Spalten 4 und 7 enthalten die daraus berechneten Phasen, Spalte 8 
die gesuchte Phasendifferenz. SchlieBlich sind in Spalte 9 die aus den er- 
forderlichen Verstarkungsgraden ermittelten Relativwerte der Schwingungs- 
amplituden des Geigenkérpers eingetragen. — 

4. Diskussion der Ergebnisse. Durch die in den Fig. 4 bis 17 
dargestellten Knotenlinienbilder werden die Ansichten bestatigt und erganzt, 
die man sich bisher tiber die Wirkungsweise der Geige gemacht hat*. Die 
beiden StegfiiBe sind in der Tat in ihrer Bewegung iiberall um 180° gegen- 
einander phasenverschoben. Die Erregung der Geige geschieht also auf 


* Vgl. hierzu H. Backhaus, Naturwissensch. 17, 811 ff., 1929. 
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Geige 3, g, 192 Hertz. 


Fig. 6. 


2 Hertz. 


Geige 3, h, 24 


Fig. 7. 
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Geige 1, d,, 287 Hertz. 


Fig. 8. 


d,, 287 Hertz. 


Bs 


Geige 


Fig. 9. 
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Geige 3, cis;, 271 Hertz. 


Fig. 11. Geige 1, b,, 456 Hertz. 
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Fig. 12. Geige 2, hy, 483 Hertz. 


Fig. 18. Geige 3, a1, 430 Hertz. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 11 
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Fig. 14. Geige 3, co, 512 Hertz. 


Fig. 15. Geige 3, fo, 683 Hertz. 
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Fig. 16. Geige 1, c3, 1024 Hertz. 


Fig. 17. Geige 3, ho, 967 Hertz. 
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der Decke so, da8 an den Stellen der StegfiiBe zwei periodische Kraft 


wirken, deren Partialschwingungen jeweils um 180° gegenemander phasen-— 


verschoben sind. Von diesen beiden Punkten breiten sich dann Biegungs- 


wellen iiber die Decke aus, die miteimander interferieren. Die Haupt- | 


erregung fir die Decke diirfte wohl durch den lmken Stegfu8 erfolgen; 


denn die Energie, die vom rechten Stegfub geliefert wird, scheint, wenigstens | 


soweit die Ausbreitung nach unten hin in Frage kommt, in der Hauptsache 
durch den Stimmstock auf den Boden iibertragen zu werden. Die Stellen, 


wo Boden und Decke vom Stimmstock beriihrt werden, sind praktisch © 


starr miteinander verbunden und miissen daher immer in gleicher Phase 


schwingen. Da in den Abbildungen als positive Richtung iiberall die Richtung © 


vom Instrumentkérper nach auBen gilt, so erscheinen hier diese beiden 
Punkte stets gegenphasig. 

Die Rolle, die der BaBbalken spielt, ist nicht recht klar. Er scheint 
eine Knotenlinienbildung auf der Decke in der Richtung von oben nach 
unten zu begiinstigen und andererseits eine Unterteilung in der Quer- 
richtung zu erschweren. In Fig. 11 und 18 liegt eine solche Unterteilung 
vor. Die Knotenlinienbilder auf den Decken sind sehr ahnlich, ob- 
gleich der BaBbalken der Geige 8 sehr viel kiirzer ist als der der Geige 1. 


Es ist beachtenswert, wie dicht sich Knotenlinien in der Nahe des — 


Stimmstocks befinden. Auch pflegen sie hier schirfer als sonst ausgebildet 
zu sein. Das hangt offenbar mit der starken Belastung dieser Stelle durch 


den Stimmstock zusammen. Ubrigens mége hier erwahnt werden, daB die — 


Lage der Knotenlinien im allgemeinen bei Messungen an verschiedenen 
Tagen gut reproduzierbar ist. Eine Ausnahme macht hiervon die Gegend 
zwischen den beiden.F-Léchern. Hier erhalt man unter Umstanden an 
verschiedenen Tagen etwas abweichende Resultate. Hierin scheint mir 
die bekannte Tatsache begriindet zu sein, da8 die Instrumente bei ver- 
schiedenem Wetter verschieden klingen. Systematische Untersuchungen 
hieritber stehen noch aus. 

Ferner kénnen wir aus den Aufnahmen Schliisse ziehen iiber die 
Wirkungsweise der Zargen. Sie bilden eine Kopplung zwischen Boden 
und Decke, die augenscheinlich frequenzabhangig ist. Fiir tiefe Frequenzen 
schwingen die MeBpunkte in der Nahe der Zargen auf Boden und Decke 
gegenphasig zueinander, wie das in Fig. 4 bis 8 und 10 deutlich zu erkennen 
ist. Fiir diese Frequenzen wirken also die Zargen augenscheinlich als starre 
Verbindungen zwischen Boden und Decke. Bei der Geige 2 beginnt, wie 
Fig. 9 zeigt, ein entgegengesetztes Verhalten schon beim d,, 287 Hertz. 
Hier greifen schon iiber lingere Strecken die Schwingungen in gleicher 
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hase iiber die Zargen hinweg. Diese Geige ist offenbar, wie sich auch 
us den Klangaufnahmen ergibt, tiefer abgestimmt als die beiden anderen 
mtersuchten Instrumente. Bei den Geigen 1 und 3 beobachten wir dies 
Jhergreifen erst bei héheren Tonen; bei Geige 8 beginnt es schon bei ¢,, 
512 Hertz, Fig. 14, und bleibt auch bei fy, 683 Hertz, Fig. 15, und hg, 
167 Hertz, Fig. 17, bestehen, bei Geige 1 sehen wir es deutlich erst bei ¢s, 
1024 Hertz, Fig. 16. Man dart hieraus wohl schlieBen, daB der zweck- 
miBigen Herstellung der Zargen, derart, da& sie den sonstigen Eigen- 
schaften des Instruments gut angepaBt sind, eine groBere Bedeutung zu- 
kommt, als im allgemeinen bisher angenommen wird. 

Aus dem Zusammenwirken der im vorstehenden geschilderten Hinfliisse 
kann man sich das Zustandekommen der Knotenlinienbilder wenigstens 
qualitativ einigermafen erklaren. Wir haben zwei Platten mit Biegungs- 
elastizitait, Boden und Decke, von denen jede an einer Stelle zu Biegungs- 
schwingungen angeregt wird; und zwar liegt der Hauptanregungspunkt 
fiir die Decke an der Stelle, wo der linke Stegfu8 aufsitzt, der Anregungs- 
punkt fiir den Boden dort, wo der Stimmstock den Boden beriihrt. Die 
Phase dieser beiden Anregungen ist, wenn wir die Richtung vom Instrument- 
kérper nach aufen als positiv annehmen, die gleiche. Hierzu kommt als 
sekundirer Effekt die Anregung der Decke durch den rechten Stegfu8, 
die in entgegengesetzter Phase erfolgt. Die Ausbreitung dieser Wellen 
erfolgt mit einer Geschwindigkeit, die von den Elastizititseigenschaften 
des Holzes, von der Querschnittsform und von der Frequenz abhingig 
ist. Als besonders komplizierend kommt hierbei die Anisotropie des Holzes 
in Betracht. Ob und inwieweit sich diese Kigenschaft durch vorherige 
Behandlung des Materials beeinflussen ]aBt, ist bisher noch eime offene 
Frage. Als Randbedingungen fiir diese Ausbreitungsvorginge sind die 
Reflexions- und Kopplungseigenschaften der Zargen zu beriicksichtigen. 
Es ist von vornherein klar, daB bei so auBerordentlich komplizierten Ver- 
hiltnissen, noch dazu mit emem Material, dessen Blastizitatseigenschaften 
nicht nur von Stiick zu Stiick, sondern auch innerhalb des Stiickes in 
unabsehbarer Weise sich andern, die Zahl der moglichen Schwingungs- 
formen auBerordentlich groB ist. Trotzdem lassen sich aus den bisher vor- 
liegenden Ergebnissen von den drei untersuchten Geigen eine Reihe von 
GesetzmaBigkeiten herleiten. 

Aus den Resultaten, die itiber Schwingungsformen von Korpern ein- 
facher Gestalt aus theoretischen Rechnungen und aus Versuchen bisher 
bekannt waren, hat man geschlossen, daB sich mit wachsender Tonhdhe 
der Resonanzboden in seiner Schwingungsform in eine immer grdfere 
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Anzahl von Segmenten aufteilt, deren Schwingungsphasen einander ent- 
gegengesetzt simd*. Wie die vorliegenden Resultate ergeben, weicht die 
Geige in ihrem Verhalten etwa in den zwei tiefsten Oktaven hiervon be- 
trachtlich ab. Wir wollen das an der Hand der Abbildungen niaher betrachten. 
Die Fig. 4, 5 und 6 stellen die Schwingungsformen der Geigenkérper der 

Geigen 1 bzw. 2 bzw. 3 beim g, 192 Hertz dar. Bei allen drei Geigen lauft : 
hier eme Knotenlinie um die Zargen herum, eine zweite Knotenlinie von 
oben nach unten iiber Boden und Decke. Wenn wir uns eine soleche 
Schwingungsform zu einem Kugelstrahler idealisieren, so erhalten wir einen 
sektoriellen Strahler zweiter Ordnung, dessen Achse der Instrumentachse 
entsprechen wiirde. Nach theoretischen Uberlegungen, iiber die an anderer 
Stelle berichtet worden ist**, ist es emleuchtend, daB ein solecher Strahler 
mit den Abmessungen der Geige die fragliche Frequenz, 192 Hertz, nur 
sehr schwach abstrahlen kann. Hiermit ist also die friiher vom Verfasser 
fiir das Fehlen des Grundtones in den Klangbildern der tiefsten Téne der 
Geige gegebene Erklarung bestatigt. Fig. 7 gilt fiir das h, 242 Hertz, auf 
Geige 3. Es stimmt mit den fiir das g auf Geige 1 und 2 erhaltenen Klang- 
bildern besser tiberein als Fig.6. Das deutet darauf hin, dab die Geige 3 
hoher abgestimmt ist als die beiden anderen Geigen, was auch noch aus 
spdteren Aufnahmen sich ergeben wird. Beachtenswert ist ferner, dab sich 
in den Fig. 4, 5 und 7 die Wirksamkeit des rechten StegfuBes nur durch — 
eine kleine, in entgegengesetzter Phase zur Umgebung schwingende Insel 
bemerkbar macht, eine Erscheinung, die auch in den Fig. 8 und 10 noch zu 
beobachten ist. 

Die Fig. 8, 9 und 10 gelten fiir d,, 287 Hertz, auf Geige 1 und 2, fir 

cis,, 271 Hertz, auf Geige 8. Hier zeigen die Geigen 1 und 3 annahernd 
iibereinstimmendes Verhalten, und zwar entspricht die Schwingungsform — 
des Geigenkérpers hierbei nahezu einem Dipol, d. h. emem Strahler erster 
Ordnung. Unterteilungen von Boden und Decke durch Knotenlinien — 
finden hierbei fast gar nicht statt. Ks ist emleuchtend, daB die Folge hiervon 
eine sehr viel stiirkere Abstrahlung des d, sem muf, zumal auch im Vergleich 
zum g die Wellenlinge kiirzer geworden ist. Das stimmt mit der friiher 
gefundenen Tatsache iiberein, daf fast’ alle Geigen mit Steigerung der 
Frequenz beim d, auffallend schnell zu strahlen beginnen. Die Geige 2, 
die auch an Giite den beiden anderen Instrumenten nachsteht, fallt bereits 
hier etwas aus dem Rahmen heraus. Wahrend der Boden auch hier fast ganz 
in gleicher Phase schwingt, gilt dies von der Decke nicht. Es findet hier 


* Siehe z.B. C. V. Raman im Handb. d. Phys. VIII, S. 383. 
** Siehe Anmerkung * und ** auf S. 144. 
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yahrscheinlich infolge zu tiefer Abstimmung der Zargen das schon frither 
xwihnte Ubergreifen der Schwingungen mit gleicher Phase iiber die 
Zargen hinweg statt. Die Folge davon ist, dal ercBe Teile dieser Geige in 
gleicher Phase schwingen. Diese Eigenschaft mu an und fiir sich fiir den 
Klang sehr wertvyoll sein, sie tritt aber bei dieser Geige augenscheinlich 
schon bei zu tiefer Frequenz auf. 


Die drei nachsten Aufnahmen, Fig.11, 12 und 18, geben die Um- 
gegend des Kammertons 431 Hertz auf den drei Geigen wieder. Die Geige 2 
zeigt auch hier wieder Resultate, die mit den bei den beiden anderen Geigen 
gefundenen nur in losem Zusammenhang stehen. Fiir die Geigen 1 und 3 
finden wir hier eine Unterteilung in der Querrichtung, also abermals die 


Form eines sektoriellen Strahlers zweiter Ordnung, bei dem aber jetzt 


die Achse in der Zeichenebene senkrecht zum BaSbalken zu denken ist. 
Bei der Geige 3 iiberwiegen hier bei weitem die Gebiete mit der Phase Null. 
Noch stirker ist dies der Fall bei derselben Geige beim ¢g, 512 Hertz, Fig. 14, 


aber am auffallendsten beim f,, 683 Hertz, Fig. 15. Man kann die Geige, 


abgesehen von der kleinen Insel auf der Decke, deren Vorhandensein im 
‘oberen Teile durch die Wirkung des Stimmstocks, im unteren wahrscheinlich 
durch den nachtriiglich aufgesetzten Kinnhalter zu erklaren ist, bei dieser 
-Frequenz geradezu als Nullstrahler bezeichnen. Dieses Resultat ist um so 
beachtlicher, als es bisher ja bekanntlich nicht gelungen ist, akustische 
Nullstrahler zu bauen. Es liegt nahe, zu vermuten, daB die Erzeugung 
einer solchen Schwingungsform bei einer nicht zu tiefen Frequenz das 
-héchste Ziel des Geigenbaues sein kénne. Im Klang zeigt jedenfalls 
diese Geige ungewodhnliche Higenschaften: wahrend die meisten Geigen 
yon etwa 500 Hertz an in ihrer Klangstirke merkbar abzunehmen beginnen, 


tritt bei diesem Instrument etwa in der gleichen Gegend eine Steigerung 
der Klangstarke ein, obgleich eine Zunahme der Schwingungsamplituden 
des Korpers nicht zu beobachten ist. Das hat auch zur Folge, daB der 
Frequenzbereich zwischen 3000 und 4000 Hertz bei dieser Geige stark 


“hervortritt. Es wire von Interesse zu untersuchen, ob die grofen klassischen 


Geigen ahnliche Higenschaften haben. Nach Mitteilung des Erbauers 


verdankt die Geige 8 ihre bemerkenswerten Higenschaften eimer vor- 
herigen besonderen mechanischen Behandlung der Decke. 


Fig. 16 gibt cs, 1024 Hertz, von Geige 1, Fig. 17 hy, 967 Hertz, von 
Geige 3. Zu beachten ist die starkere Unterteilung in Fig. 16 im Gegensatz 
gu Fig.17. Hieraus folgen dann auch fiir hohere Frequenzen bei der Geige 8 
sehr viel giinstigere Abstrahlungseigenschaften. 
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Zusammenfassung. Es wird eine elektrische Methode angegeben, 
mittels derer die Schwingungen des Kérpers von Geigen aufgezeichnet 
werden kénnen. WHierzu wird ein kleiner Kondensator verwendet, dessen | 
Elektrodenabstand durch die Schwingungen verdindert wird. Der Kon-— 
densator liegt in emem Hochfrequenzschwingungskreis, die Kapazitits- 
anderungen bewirken eine Anderung der Hochfrequenzamplitude. Die ' 
Empfindlichkeit der Anordnung wird diskutiert. 

Mit dieser Methode sind Knotenlinienbilder an drei Geigen ver- 
schiedener Giite aufgenommen worden. Hs zeigt sich, daB die Geige bei 
den tiefsten Ténen als Strahler zweiter Ordnung zu betrachten ist, daB_ 
sie mit steigender Frequenz sich emem Strahler erster Ordnung annahert 
und schlieBlich unter besonders giinstigen Umstainden in der Gegend von 
700 Hertz nahezu ein Nullstrahler wird. 


Ich danke dem Elektrophysik-Ausschu8 der Notgemeinschaft dafiir, 
daB er mir die Mittel zur Besoldung einer technischen Hilfskraft gewahrt — 
und mir dadurch die Moglichkeit zur Durchfithrung dieser Untersuchungen 
gegeben hat. 

Ich danke ferner der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
fiir Bereitstellung von Apparaten und insbesondere fiir die Beschaffung — 
der vorerwihnten Geige 3. } 

SchlieBlich danke ich der Firma Siemens & Halske, in deren Forschungs- 
laboratorium ich diese Untersuchungen begonnen habe, fiir die Uber- i 


lassung von Apparaten. 4 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1930. j 
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Absolute Geschwindigkeitsmessungen 
mit Hitzdrahten in stehenden Schallwellen. 
Von Hans Miiller und E. Waetzmann in Breslau. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Marz 1930.) 


Die konstanten Kiihlwirkungen, die Hitzdriahte durch die Luftschwingungen 


in einem Schallfeld erfahren, werden im Anschlu8 an Messungen von Go Idbaum 
und Waetzmann nochmals untersucht, da Diskrepanzen zwischen den Resul- 


taten der genannten und anderer Autoren bestehen. Die Goldbaum-Waetz- 


mannschen Resultate werden bestiitigt. Ferner werden erstmalig Absolut- 
messungen des periodischen Kiihleffektes ausgefiihrt. Fiir die Absolut- 


‘messungen in Schallwellen sind der konstante und der periodische Kiihleffekt 


an Hitzdrahten nur unter besonderen VorsichtsmaBregeln und bei umfang- 
reichen Hichungen des Hitzdrahtes zu gebrauchen. 


§1. Fragestellung. Vor einiger Zeit haben Goldbaum und Waetz- 
mann* tiber Geschwindigkeitsmessungen mit erhitzten Drahten in stehenden 


‘Luftwellen berichtet. Dabei waren an dem periodischen Kiihleffekt nur 
‘relative, an dem konstanten auch absolute Messungen ausgefiihrt worden. 


Yur Orientierung sei kurz daran ermnert, daB mit einem nicht vor- 


-geheizten Wollastondraht die adiabatischen Temperaturschwankungen in 
einer Schallwelle (in v. Hippels** Bezeichnung ,,Knoteneffekt“) ge- 
| messen werden kénnen***, wahrend die Geschwindigkeitsschwankungen 
(in v. Hippels Bezeichnung _Schwingungseffekt und ,,Konvektionsstrom- 
effekt‘) durch die Abkiithlung vorgeheizter Drahte gemessen werden. Im 
letzten Falle hat man einen zeitlich konstanten und einen periodischen 
 Kiihleffekt zu unterscheiden, von denen der periodische Effekt noch in 
einen Grundton- und einen Obertoneffekt zerfallt. 


Der Wert der Messungen liegt darin, daB sie genauen Aufschlu8 iiber 
die Schwingungs- und Strémungsvorgange in Schallwellen geben, und daB 
sie innerhalb gewisser Grenzen geeignet sind, Schallintensititen zu be- 
stimmen. Zur punktweisen Ausmessung von Schallfeldern, zum Abtasten 
der Luftbewegung an Resonatordffnungen usw. sind ganz kurze Drahte 


- zu verwenden. 


Goldbaum und Waetzmann fanden eime systematische Frequenz- 
abhingigkeit des konstanten Kithleffektes. Ferner stellten sie einen recht 
komplizierten Zusammenhang zwischen der Kiihlwirkung bei Luftgleich- 


* G. Goldbaum und E. Waetzmann, ZS. f. Phys. 54, 179, 1929. 
** Ay. Hippel, Ann. d. Phys. 7, 521, 1924; 76, 590, 1925. 
*** J. Friese und E. Waetzmann, ZS. f. Phys. 31, 50, 1925. 
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strom und bei Luftwechselstrom fest. Da diese Resultate mit MefSergeb- 
nissen von Richards, Richardson und Spaeth sowie mit theoretischen 
Erwagungen von Kietz* in Widerspruch stehen, und da auch ungeklarte 
Widerspriiche zwischen Richards und Richardson einerseits und §S paeth 
andererseits vorliegen, muBSten die Messungen wiederholt werden. Hs sei 
vorweg bemerkt, daB die Goldbaum-Waetzmannschen Beobachtungen 
vollauf bestitigt wurden. Leider fehlen bei den erstgenannten Autoren 
teilweise wichtige Angaben iiber Drahttemperatur, Art der Gleichstrom- 
eichung, Empfindlichkeit der MeBanordnung usw., so daB ee vergleichende 
Diskussion der Ergebnisse im einzelnen schwer méglich ist. 

Ferner sollte der periodische Kihleffekt, ftir den bisher nur Relativ- 
messungen vorliegen, bei verschiedenen Frequenzen und verschiedenen 


bei Messung des Obertonefektes 


—————_— = 


bei Messung a. Grund toneffekTes 
7 | 


‘ Fae 
AWWA, oa 
Fig. 1. 
Temperaturen — getrennt nach Oberton- und Grundtoneffekt — absolut 


gemessen werden. Wenn eine theoretische Behandlung des Kihleffektes 
auch noch nicht gelungen ist, so schien es doch wichtig, die in Frage stehenden 
Probleme wenigstens experimentell nach Moglichkeit zu klaren. 

$2. Versuchsanordnung. Sie lehnt sich eng an die von Friese- 
Waetzmann und Goldbaum-Waetzmann benutzten Anordnungen an. 
Um Wiederholungen zu vermeiden, mul beziiglich aller Eimzelheiten aut 
die zitierten Arbeiten verwiesen werden. 

In Fig. 1 ist der elektrische Aufbau skizziert. Die stehenden Schall- 
wellen werden durch ein von einem Rodhrengenerator RG betriebenes 
Telephon 7 in einem mittels Auszugs abstimmbaren Rohre erzeugt, an 


* H. Kietz, Phys. ZS. 30, 145, 1929. Beziiglich der gesamten friiheren 
Literatur sei auf die Arbeit von Goldbaum und Waetzmann verwiesen. 
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dessen gedacktem Ende ein Wiensches Membranmanometer angebracht 
war. Es dient zur Messung der Druckamplitude, womit unter bestimmten 
Voraussetzungen auch die Geschwindigkeitsamplitude gegeben ist. Gleich- 
zeitig konnen aa der Breite und dem Aussehen des Lichtbandes die Resonanz- 
abstimmung des Rohres und die Tonreinheit kontrolliert werden. Gelegent- 
liche Vergleichsversuche mit der Rayleighschen Scheibe zeigten, dab das 
Membranmanometer fiir die vorliegenden Zwecke geniigend genau arbeitet. 

Zur Messung des konstanten Kiihleffektes lag der Hitzdraht H zu- 
sammen mit einem Milliamperemeter A im vierten Zweige einer Wheat- 
stoneschen Briicke WhBr, dessen Strom gleichzeitig den Heizstrom 
pbildete. Die dabei benutzte MeBbriicke cestattete, den Widerstand des 
Hitzdrahtes auf 4/199 Ohm genau zu bestimmen. Als Nullinstrument 
diente ein Drehspul-Spiegelgalvanometer mit variabler Empfindlichkeit. 

Als Hitzdrahte wurden Platin-Wollastondrahte von 0,004 mm Durch- 
messer und 18 mm Linge* benutzt. Die Temperatur wurde aus Widerstand 
und Temperaturkoeffizient ermittelt. Fiir einen viel benutzten Hitzdraht, 
auf den sich die im folgenden angegebenen Kurven beziehen, war der Ruhe- 
widerstand R, = 212,82 Ohm und der Temperaturkoeffizient « = 8,032 
-10-3: d.h. einer Temperaturanderung um 1° entspricht eine Widerstands- 
anderung um 90,64 Ohm, oder umgekehrt einer Widerstandsinderung um 
1 Ohm entspricht eine Temperaturanderung um 1,56°. 

Zur Messung des periodischen Kiihleffektes wurde der Hitzdraht aus 
der Briickenschaltung herausgenommen und mit dem Milliamperemeter, an 
dem der Heizstrom kontrolliert wurde, unter Vorschaltung eines Wider- 
standes an eine besondere Heizbatterie gelegt. Dieser Widerstand wurde 
groB (ungefahr 3560 Ohm) gewahlt, damit die in dem Draht entstehenden 
Wechselstréme nicht tiber die Heizbatterie, sondern nur nach der Mef- 
apparatur abflieBen. 

Die in dem Hitzdraht entstehenden Wechselspannungen werden durch 
einen Resonanzkreis RK bzw. Stromreiniger nach Grund- und Oberton ge- 
trennt, verstiarkt und einzeln gemessen. Zur Isolierung des Obertoneffektes 
wurde der aus der variablen Kapazitit ¢ und dem Selbstinduktionsnormal / 
(= 0,2 Henry) bestehende Resonanzkreis auf den Oberton abgestimmt, 
und die Spannung wurde an | abgenommen, weil bei Obertonabstimmung 
des RK die Spannung des Grundtones am kleinsten an der Selbstinduktion 
ist. Der Grundtoneffekt ist schwerer zu isolieren, weil er relativ zum 
Obertoneffekt kleiner ist. Zur Beseitigung des Obertones wurde der sieben- 


* EB. Waetzmann, M. Gnielinski und H.Heisig, ZS. f. Phys. 58, 
449, 1929. 
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stufige Stromreiiger der Siemens & Halske A.G. benutzt. Der Ver- ~ 
starker war em Mehrfachverstarker in CW-Schaltung (Sonderanfertigung — 
der Siemens & Halske A. G.) mit drei Vorréhren und emem Endrohr. Am 
Ende lag als Mefinstrument entweder em Hitzdraht-Miliamperemeter 
(MeBbereich 10 bis 60 mA) oder ein Vakuum-Thermcelement mit Gleich- | 
stromgalvanometer (MeBbereich 0 bis 15 mA). Die fiir die Absolutmessungen 
nétige Vergleichsspannung wurde iiber den Transformator Tr mit méglichst 
lose gekoppelten Spulen ebenfalls dem Rohrensender entnommen. Die 
Sekundarspule bildete zusammen mit einem Widerstand 7, von 1 Ohm 
und einem Kondensator C einen Resonanzkreis, der mit Hilfe von C ab- 
gestimmt werden konnte. Der in ihm flieBende Wechselstrom 7 wurde — 
durch em Vakuum-Thermoelement V Th mit Gleichstromgalvanometer 
gemessen. Von 1, wurde tiber einen variablen Widerstand R und einen 
Widerstand r, von 0,1 Ohm abgezweigt. Die an 7, liegende Wechsel- 
spannung war die zur Messung verwendete Vergleichsspannung, die sich 


ergibt zu 
Ae 


— K+ry+7, 
Der Hitzdraht stellt, wenn er sich im Schallfelde befindet, eime Wechsel- 


stromquelle mit emem bestimmten inneren Widerstand und einer bestimmten 
elektromotorischen Kraft dar. Um ihn bei Benutzung der Vergleichs- 


é 


spannung folgerichtig zu ersetzen, mubte in Reihe mit dem Widerstand ry, 
an dem die Vergleichsspannung abgenommen wurde, ein variabler Wider- 
stand B geschaltet werden. Dieser wurde gleich dem jeweiligen Widerstand 
des Hitzdrahtes bei erregter Schallschwingung gemacht. 

Bei den Untersuchungen iiber den periodischen Kiihleffekt handelte es 
sich um die Messung von Wechselspannungen bis zu der GréBenordnung 
10-4 Volt herab. Es war also erforderlich, alle Stérspannungen griindlich zu 
beseitigen. Zu diesem Zwecke wurde der Sender einschlieBlich Verstarker 
in einem geerdeten Hisenkasten untergebracht (in der Figur durch ge- 
strichelte Linien angedeutet). In einem zweiten Hisenkasten befanden 
sich der Resonanzkreis und die Widerstande, die zur Messung und Abnahnie 
der Vergleichsspannuag dienen; i emeni dritten der Siebkreis mit zu- 
gehérigem Widerstand und Umschaltern. Der Mehrfachverstarker war 
ebenfalls im einen geerdeten Hisenkasten eingebaut. Um ihn vor einer 
rein akustischen Beeinflussung durch das Erregertelephon zu schiitzen, 
wurde er in einem entfernten Zimmer aufgestellt. Samtliche Wechsel- 
strom fiihrenden Leitungen waren in zweiadrigem Kabel verlegt, dessen 
Bleimantel geerdet war; ebenso mubte das Gehiause des Telephons geerdet 


Absolute Geschwindigkeitsmessungen mit Hitzdrahten usw. 171 


werden. Friese und Waetzmann haben in der zitierten Arbeit Kriterien 
zur Priifung auf Stérungsfreiheit angegeben. Aber selbst dann, wenn alle 
Kriterien fiir Stérungsfreiheit sprachen, konnten Messungen, bei denen der 
Verstarker benutzt wurde, nur nachts ausgefiihrt werden, weil tagsiiber. 
immer noch durch die Erde selbst Stérungen in die Apparatur hineinkamen. 

Um die Abkithlung des Hitzdrahtes in einem Luftgleichstrom zu 
messen, wurde er an einem horizontalen Arm von etwa 26 cm Lange so 
befestigt, daB er selbst auch wagerecht lag. Der Arm war um eine senk- 
rechte Achse drehbar; diese wurde unter Zwischenschaltung geeigneter 
Ubersetzungen von einem Elektromotor angetrieben, dessen Tourenzahl 


weitgehend verindert werden konnte. Um den Hitzdraht vor auBeren 


Luftstroémungen zu schiitzen, wurde ein abgeschlossener Kasten so auf- 
gestellt, daB sich in diesem nur der (4 mm starke) Arm mit dem Hitzdraht 
bewegte. Durch ausfiihrliche MeBreihen, bei denen die Linge des Dreh- 
armes, die Drehgeschwindigkeit, die Stellung des Drahtes relativ zum 


‘Luftstrom usw. variiert wurden, wurde die Zuverlassigkeit der Hichmethode 
-gepriift. Es wurde auch versucht, den Draht in der Weise auf Luft- 
gleichstrom zu eichen, da er in emem horizontal gestellten Glasrohr be- 


festigt wurde, durch das (durch Drahtgitter und Watteschichten hindurch) 
Luft gesaugt wurde. Das Saugen wurde durch AusflieBen von Wasser 


aus einem Gasometer besorgt. Die Verschiedenartigkeit der Luftgeschwin- 
-digkeit iiber den Querschnitt des Rohres hin lieB sich aber schlecht aus 


den Endresultaten eliminieren, zumal wegen der Befestigungsvorrichtung 
des Drahtes keine geniigende Symmetrie der Anordnung zu erzielen war. 
Es wurde deshalb der erstgenannten Methode der Vorzug gegeben. 

§3. Messung des konstanten Kithleffektes. Zur Orientierung 
und zur Priifung der Apparatur wurde der Kiihleffekt zunichst bei einer 
bestimmten Frequenz durch das ganze Schallrohr hindurch in Abstanden 
von je 2cm gemessen. Es ergaben sich genau die gleichen Kurven, wie 
sie in den Fig. 8a und 8b bei Goldbaum-Waetzmann angegeben sind. 

Sodann wurde der konstante Kithleffekt bei emer bestimmten Frequenz 


im Schwingungsbauch in Abhingigkeit von der Geschwindigkeitsamplitude 
gemessen, und diese Messungen wurden bei anderen Frequenzen wiederholt. 


Die Geschwindigkeitsamplituden wurden aus den Angaben des Membran- 


_ manometers errechnet. In den Fig. 2 und 8 sind Beispiele fir solche Meb- 


reihen gegeben. Als Abszissen sind die Geschwindigkeitsamplituden tmax 
im Schwingungsbauch ‘aufgetragen, als Ordinaten die Widerstandsinde- 
rungen AR in Ohm. Die Kurven der Fig. 2 entsprechen eimer Draht- 
temperatur von 30° C, die der Fig. 8 einer Temperatur von 200°. Die Meb- 
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frequenzen sind n = 512, 640, 683, 768 Hertz. Die Kurven zeigen in dem 
Bereich nicht zu groBer Geschwindigkeitsamplituden parabelférmigen Verlauf. 
Bei beiden Temperaturen ist eme Frequenzabhangigkeit des konstanten 
Kiihleffektes vorhanden; bei einer bestimmten Geschwindigkeitsamplitude 
wird die Kiihlwirkung mit steigender Frequenz kleimer. Diese Tatsache 
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lat sich daraus erkléren, daB die Schwingungsamplitude der Luftteilchen 
bei vorgegebener Geschwindigkeitsamplitude mit wachsender Frequenz 
kleiner wird; also wird sich dann auch die Kihlwirkung verrmgern, weil 
die erwarmten Luftteilchen, die den Hitzdraht umgeben, nicht mehr weit 
genug fortgefiihrt werden, um abgekiihlt zu werden und dann den Draht ~ 
wieder zu beeinflussen. 
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Die Anderung des konstanten Kiihleffektes mit der Temperatur bei 
einer bestimmten Frequenz zeigt Fig. 4, in der die Kurven AR =f (Umax) fiir 
n = 640 und die Drahttemperaturen T’ = 80, 50, 90, 200° gezeichnet sind. 

Will man nun die Messung des konstanten Kiihleffektes dazu be- 
nutzen, die Geschwindigkeitsamplitude in einer Schallwelle absolut zu 
bestimmen, so mu8 man den Hitzdraht in einem Luftgleichstrom eichen. 
Dann kann man das Verhaltnis ermitteln, das zwischen der Geschwindigkeits- 
amplitude eines Luftwechselstromes und der Geschwindigkeit eines Luft- 
gleichstromes besteht, die die gleiche Abkiihlung des Hitzdrahtes bewirken. 
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Die Ergebnisse der Gleichstromeichungen bei den Temperaturen 
TT = 30, 50, 90, 200° zeigt Fig. 5, von der ein Ausschnitt in vergroBertem 
Mafstab in Fig. 6 wiedergegeben ist. Als Abszisse ist jedesmal die Ge- 
schwindigkeit v_ des Luftgleichstromes, als Ordinate die Widerstands- 
anderung AR aufgetragen. Die Uberschneidungen der Kurven in dem 
Bereich kleiner Geschwindigkeiten diirften folgendermafien zu erklaren 
sein: Mit steigender Temperatur wird die warme Lufthiille, die den Draht 
—umgibt, gréBer; bei kleinen Geschwindigkeiten wird sie bei hdheren Tempe- 
-yaturen weniger leicht von dem Draht weggeblasen als bei niedrigen Tempe- 
yaturen, wo sie eine verhiltnismabig geringere Ausdehnung hat. Also 
kann fiir kleine Geschwindigkeiten die Abkithlung bei hohen Temperaturen 
kleiner sein als bei niedrigen. 
Die in Frage kommenden Kurvenstiicke aus Fig. 5 sind in die Fig. 2 
und 8 itbertragen, aus denen sich nun das Verhaltnis Umax/v_ fiir gleiche A R 
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in bequemer Weise ablesen lift. Innerhalb einer Frequenz ist es fiir ver- 
schiedene AR einigermaen konstant. Die nachstehende Tabelle enthalt 
einige Mittelwerte von Umax/U_- 


| a == 5D | n = 640 : n = 768 
| 
T= 30° 18,8 21,3 28,4 
T = 200° 5,2 5,8 6,5 


In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Goldbaum-Waetz- 
mann (die z. B. fiir die Frequenz n = 500 und eine Drahttemperatur 
von 304° fir den Wert von tmax/v_. etwa 4 fanden) anderte sich das Ver- 
haltnis vmax/v_ sowohl mit der Frequenz als auch mit der Temperatur, 
und zwar in dem Sinne, daf es um so kleiner wird, je héher die Temperatur 
und je niedriger die Frequenz wird. Hochstens bei sehr starker Heizung 
des Drahtes und bei niedrigen Frequenzen kénnte es den Wert 1 erreichen. 
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Die Frage, ob aus den Mefiwerten des konstanten Kithleffektes auf Grund 
einer Gleichstromeichung die absolute Geschwindigkeitsamplitude in einer 
Schallwelle unmittelbar entnommen werden kann, ist also zu vernemen, 
weil der Zusammenhang zwischen vmax und V_ bei gleichen AR im all- 
gemeinen viel komplizierter ist, als man vielfach annimmt. 

§4. Messung des periodischen Kithleffektes. a) Oberton- 
effekt. Der periodische Kithleffekt, insonderheit der Obertoneffekt, wurde 
in der vorliegenden Arbeit erstmalig absolut gemessen. Wie beim konstanten 
Effekt wurden auch hier zuerst Messungen lings der stehenden Schall- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 12 
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welle ausgefiihrt. Dabei war die Drahttemperatur T = 90°, die Frequenz 
n = 640, die Geschwindigkeitsamplitude Vmax = 42,8 cm/sec. Auch hier 
zeigte die gewonnene Kurve den erwarteten Verlauf. Der Maximalwert 
der Widerstandsainderung im Schwingungsbauch betrug etwa 12 - 10-2 Ohm; 
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Fig. 9. 


dem entspricht eme Temperaturanderung um 0,19°. Beim konstanten Kiihl- 
effekt hatte sich unter den gleichen Verhiltnissen eine Widerstandsinderung 
von 2 Ohm, d.i. eme Temperaturainderung von 38,1°, ergeben. 

Darauf wurde der Obertoneffekt bei den Frequenzen n = 480, 512, 
640, 683, 768 — jedesmal im Schwingungsbauch — in Abhangigkeit von 
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der Geschwindigkeitsamplitude gemessen, und zwar bei den Drahttempe- 
raturen T = 80, 50, 90, 200°. Die Fig. 7 bis 10, in denen iiberall als Abszissen 
die Geschwindigkeitsamplituden im Schwingungsbauch und als Ordinaten 
die Widerstandsanderungen aufgetragen sind, geben den Befund bei den 
einzelnen Temperaturen wieder. Wie nach theoretischen Betrachtungen 


va ie 
(Obertoneffekt A Rov. ~ ig - cos 2c) zu erwarten ist, verlaufen die Kurven 


parabelférmig. 
Auch hier ist eme Frequenzabhangigkeit in demselben Sinne wie beim 
konstanten Kiihleffekt festzustellen: Bei einer bestimmten Geschwindigkeits- 
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amplitude wird der Obertoneffekt mit wachsender Frequenz kleiner. Die 
Anderung des Obertoneffektes mit der Temperatur bei eimer bestimmten 
Frequenz zeigt Fig. 11, die die Kurven A Rov. = f (Umax) fir n = 640 und 
T = 30, 50, 90, 200° enthalt. In den Messungen am Obertoneffekt sind 
noch gewisse Fehler infolge der nicht volligen Ausschaltung des Grundton- 
effektes vorhanden. Dieser’ Fehler wird besonders gro bei hohen Tempe- 
raturen und kleinen Geschwindigkeitsamplituden; er diirfte in den vor- 
liegenden Messungen maximal etwa 6% betragen. Der Obertoneffekt war 
unter den vorliegenden Bedingungen ord Benordnungsma big um eine Zehner- 
potenz kleiner als der konstante Kihleffekt. 
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b) Grundtoneffekt. Hier war die Aufnahme von Kurven, die sich — 


wie beim Obertoneffekt jederzeit reproduzieren lieBen, unméglich. Nach 
dem theoretischen Ansatz (Grundtoneffekt AR,, ~ 2 U9. Umax . Sin wt) 
wire zu erwarten, daB die Kurven A Rer. = f (vmax) gerade Linien sind. 
Unter besonderen Bedingungen (wenn man die Apparatur vorher einige 
Stunden nicht benutzte und dann die MeBpunkte innerhalb weniger Minuten 
hinteremander aufnahm, ohne zwischendurch die Vergleichsspannungen zu 
messen) wurden solche Geraden auch erhalten; sie lieBen sich aber nicht 
reproduzieren. Selbst emzelne Punkte lagen vollkommen anders, wenn 
man sie etwa nach Beendigung emer MeBreihe noch einmal messen wollte. 
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Fig. 11. 


Demgegeniiber waren die Messungen am Obertoneffekt, wenn sie mit 
dem gleichen Draht ausgefiihrt wurden, iiberraschend gut reproduzierbar. 
In den Fig. 7 bis 10 sind Punkte mit eingezeichnet, die mehrere Wochen 
nach den Hauptmessungen zur Kontrolle aufgenommen wurden. 


Soweit der Grundtoneffekt iiberhaupt gemessen werden konnte, war 
eine Zunahme mit steigender Temperatur zu beobachten. Da er bei der 
hier beschriebenen Versuchsanordnung von vornherein als Stéreffekt an- 
zusehen ist, nimmt sein unregelméBiges Verhalten nicht Wunder. Sein 
Auftreten hegt in einem zur Schallschwingung nicht senkrechten Abstreichen 
des Konvektionsstromes begriindet. Das kann durch die verschiedensten 
Umstiande verursacht sem. Die erwirmte Luft wird an den Rohrwanden 
reflektiert und mu8 seitlich ausweichen ; ferner ist bekannt, daB bei stehenden 
Schallwellen in Réhren aéuBerst komplizierte Strémungserscheinungen auf- 
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treten. Deshalb wurde nach lingeren vergeblichen Versuchen auf eine 
Messung des Grundtoneffektes verzichtet. Wahrend also der Grundton- 
effekt fir Me&zwecke tiberhaupt nicht zu gebrauchen ist, kann man mit Hilfe 
des konstanten Kiihleffektes und des Obertoneffektes quantitative Messungen 
in Schallwellen ausfiihren, wobei allerdings fir absolute Messungen unter 
den angegebenen Bedingungen besondere VorsichtsmaBbregeln und recht 
komplizierte und umfangreiche Kichungen des Hitzdrahtes erforderlich sind. 


Fiir mehrfache Hilfeleistung bei der vorliegenden Arbeit haben wir 
Herrn Dr. K. Schuster zu danken. Herr cand. phys. Biezysko hat um- 
fangreiche Messungen ither die Kichung von Hitzdrihten mit Luftgleich- 
strom ausgefiihrt. H. Miiller hat Messungen anderer Autoren, namentlich 
diejenigen von Richards an Hitzdrahten, die an Stimmgabeln befestigt 
waren, wiederhclt und wesentlich erweitert. Da sich hierbei nichts ergeben 
hat, was unseren Resultaten irgendwie widerspricht, wird von einer Pu- 
blikation abgesehen. 

Fir die Bereitstellung der zur Durchfiihrung der Arbeit erforderlichen 
Mittel haben wir dem ElektrophysikausschuB der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, der Helmholtz-Gesellschaft und dem Kaiser 
Wilhelm-Institut fiir Physik herzlich zu danken. 


Breslau, Physikal. Institut der Technischen Hochschule, 24. Marz 1930. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Ausbau der c,/c.-Bestimmungen nach Ruchardt und 
Rinkel zu einer Prazisionsmethode. 
Von P. H. Brodersen in Bonn. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Marz 1930.) 


Die Schwingungen der Stahlkugel in der Apparatur yon Riichardt und 

Rinkel werden mit einem Drehspiegel photographiert, und die Aufnahmen 

werden auf Vergréferungen ausgemessen. Aus den so erhaltenen Resultaten 

wird mit Hilfe eimiger Korrekturen der Wert von ¢, /c, fiir vollkommen adia- 
batische Kompression berechnet. 


Vor etwa einem Jahre veroffentlichte Riichardt* in der Physikalischen 
Zeitschrift eme Modifikation der alten Assmannschen Methode zur Be- 
stimmung von ¢,/¢, aus Schwingungen, die zu Demonstrationszwecken 
sehr geeignet ist. Er benutzt eime Glasflasche mit 5 bis 6 Liter Inhalt. 
Auf diese Flasche ist ei etwa 55cm langes Prazisionsglasrohr mit etwa 
2 cm? Querschnitt aufgesetzt. LaBt man m dieses Rohr eine genau passende 
Kugel hineinfallen, die gut schlieBt, aber doch ohne wesentliche Reibung 
beweglich ist, so fiihrt die Kugel auf dem eingeschlossenen Gasvolumen 
Schwingungen aus, aus deren Dauer sich €,,[Cy =k nach der Formel 


berechnen abt. 

In dieser Gleichung bietet die Bestimmung der Werte auf 0,1°% auBer 
bei t keine Schwierigkeiten. ¢ geht aber quadratisch ein, und deshalb ist 
gerade an dieser Stelle eme hohe Genauigkeit erwiinscht. Richardt 
miBt nun ¢ mit emem Chronographen, der aber wahrscheinlich mit der 
Hand betitigt wird. Ich glaube nicht, daf man bei diesem Verfahren 
eine groéBere Genauigkeit als 0,1 sec erwarten darf. Die Gesamtdauer von 
zehn Schwingungen betrigt nun etwa 8,5 sec, es entsteht also ein Fehler 
von 1 bis 2%, der im Resultat 2 bis 8% ausmacht. Bei praktischen 
Versuchen, die ich austfiihrte, schwankte das Resultat denn auch zwischen 
1,385 und 1,45. Diesen Fehler sucht Riichardt nun durch Haufung der 
Messungen zu verkleinern, was bei der Kinfachheit. und Schnelligkeit der 
Messungen auch keine Schwierigkeiten macht. Er gibt als Mittelwert so 


* K. Riichardt, Phys. ZS. 30, 58—59, 1929, Nr. 2. 
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einer Reihe von Versuchen fiir ¢ einen Wert an, der einem k = 1,044 ent- 
spricht, den auch ich als Mittel aus tiber hundert Versuchen erhielt. Dabei 
ist nun nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung nur noch em Fehler von 
0,3% zu erwarten. Dieser Wert stimmt mit dem aus Prazisionsmessungen 
an stehenden Wellen erhaltenen genau iiberein, und es tritt natiirlich die 
Frage auf, wie eine so langsame Schwingung so gut adiabatisch sein kann. 
An sich besteht die Méglichkeit, daB zwar die Schwingung nicht adiabatisch 
ist, da® aber der hierdurch entstehende Fehler durch einen gleich grofen, 
aber entgegengesetzten des Beobachters beim Abstoppen aufgehoben wird. 
Dafiir spricht schon der Umstand, da8 die Schwankungen von Versuchen, 
die unmittelbar nacheinander gemacht wurden, viel geringer sind, als wenn 
mehr als ein halber Tag dazwischen liegt. 

Ich habe daher ein Verfahren zur objektiven Zeitmessung ausgearbeitet, 
das geeignet sein sollte, den Fehler, der aus der ungeniigend adiabatischen 


Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung. 


Schwingung entsteht, zu messen, d.h. es miBte eine Genauigkeit in t 
yon etwa 0,1°% erzielt werden kénnen. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, daB der Schatten der vor einer 
intermittierenden Lichtquelle schwingenden Kugel mit emem Drehspiegel 
photographiert wird. Um die Frequenz der Lichtquelle bestimmen ZU 
konnen, wird ferner noch eine Zeitmarke mit aufgenommen. 

Die praktische Ausfiihrung ist in der folgenden Zeichnung dargestellt. 
L ist die Lichtquelle, eine 50 cm lange und 1 mm weite Kapillare, die mit 
Hg-Dampf von geringem Druck gefiillt ist und mit Wechselstrom von 
8000 Volt und 500 Perioden zum Leuchten gebracht wird. Der 500 Perioden- 
Strom ist dabei noch durch einen besonderen Unterbrecher im Tempo von 
20 pro Sekunde unterbrochen. Das Licht fallt nun von L aus durch das 
Rohr R, in dem die Kugel schwingt, iiber den Drehspiegel Sp in den 
photographischen Apparat A. In dem Moment, in dem das Bild der Réhre 
an dem einen Plattenende erscheint, wird durch einen am Drehspiegel 
angebrachten Kontakt und ein damit verbundenes Relais der Strom eines 
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kleinen Magnets unterbrochen, der die Kugel vor Beginn der Aufnahme 
am oberen Rande der Rohre halt. Eine mit dieser Anordnung erhaltene 
Aufnahme ist unten abgebildet. Man sieht auf gleichmabig hellem Grunde, 
auf dem die 500 Perioden nicht mehr zu erkennen sind, das Schattenbild 
der Kurve, die von dem 20 Perioden-Unterbrecher herriihrenden senkrechten 
Linien und auBerdem eine Reihe von wagerechten Strichen. Der mit Z 
bezeichnete Strich stellt die Zeitmarke dar und ist mit emem +/; sec-Ticker 
erhalten. Die iibrigen wagerechten Striche sind Marken, die auf der Réhre 
im Abstand von 10 cm angebracht waren, um in den Aufnahmen nachher 
emen Lingenmafbstab zu haben. Die so erhaltenen Aufnahmen wurden 
im Verhaltnis 1:2 auf Papier vergroéBert und dann auf folgende Weise 
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Fig. 2. Aufnahme V (COs) (wenig verkleinert). 


ausgewertet: Es wird durch Abzihlung festgestellt, welchen Bruchteil 
einer Sekunde das Intervall von emem senkrechten Strich bis zum nachsten 
bedeutet. Dann wird der Abstand eines Durchganges der Kugel durch 
die Ruhelage von einer benachbarten Zeitmarke zunaichst in Intervallen 
und daraus in Sekunden umgerechnet. Aus diesen Werten wird dann die 
Zeit zwischen den geradzahligen Durchgaingen durch die Ruhelage einerseits 
und die zwischen den ungeradzahligen andererseits gemessen. Ich erhalte 
so aus einer Aufnahme mit vier ganzen Schwingungen im ganzen sechs 
tesultate, die gemittelt werden, und aus denen der wahrscheinliche Fehler 
des Resultats berechnet wird. Die Resultate sind in den Tabellen weiter 
unten angegeben, aus denen man einerseits erkennt, da bei Luft die er- 
strebte Genauigkeit erreicht wurde, bei CO, allerdings etwas dahinter 
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uriickbleibt, was zum Teil daran liegen mag, dafB die Rohre wegen der 
10,-Fiillung nicht mehr wie bei Luft unmittelbar vor dem Versuch peinlich 
ereinigt werden konnte. Auch waren die VergréBerungen nicht so scharf 
usgefallen. 

Da ich bei den ersten Versuchen beobachtet habe, dal die Kugel 
edesmal heftig ins Rollen kam, ist bei allen diesen Aufnahmen eine Kugel 
-erwendet worden, bei der ein unten angeléteter diinner Draht das Rotieren 
verhindern sollte. Die dadurch vergréferte Dimpfung labt sich aus den 
\ufnahmen leicht berechnen, so daB eine entsprechende Korrektur des 
Resultats keine Schwierigkeiten bereitet. Bei diesen Versuchen mit der 
richt rotierenden Kugel ergaben sich fiir k nun um etwa 1% héhere Werte. 
Man braucht auBerdem auf die genau senkrechte Stellung der Rohre jetzt 
nicht mehr so peinlich zu achten. 

Das Endresultat dieser Messungen liegt um 1% unter dem Wert, 
Jer sich aus Prizisionsmessungen an stehenden Schallwellen ergeben hat, 
und dies diirfte der gesuchte Einflu8 der nicht vollkommen adiabatischen 
Schwingung sein. 

Vor kurzem erschien nun eine Verdéffentlichung von Rinkel*, der 
Cy /[Cy mit demselben Apparat aus der ersten Falltiefe der Kugel berechnet. 
Diese Methode hat den Vorteil, daB auSer dem sehr genau bekannten 
Querschnitt der Réhre keine quadratischen GréBen in die Formel fiir k 
eingehen. Diese Formel lautet: 
2-m-g-V 
pea 
wo « die erste Falltiefe bedeutet. Da die Kompression gegeniiber der 
im Riichardtschen Versuch besser adiabatisch sein soll, kann ich nicht 
einsehen, da man doch mit derselben Schwingungsdauer arbeitet. Die 
Methode hat aber den neuen Nachteil, daf die erste Falltiefe immer zu 
tief ausfallen muB, weil die Gleichgewichtslage der Kugel sich senkt. Dieser 
Fehler wird allerdings in der Praxis mehr oder weniger durch die Ver- 
kleinerung der Amplitude durch die Dampfung kompensiert und kommt 
erst nach einer entsprechenden Korrektur zum Vorschein. In meinen 
Tabellen ist die Falltiefe erst auf ruhenden Nullpunkt der Schwimgung 
korrigiert (Korrektur I). Dann ist die Amplitude der ungedimpften Schwin- 
gung mit Hilfe des Dampfungsdekrements ausgerechnet (Korrektur I). 
Hine entsprechende Korrektur auf die Schwingungsdauer der ungedimpften 


p= 


* R. Rinkel, Phys. ZS. 30, 805, 1929, Nr. 22. 
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Schwingung lag bei der Riichardtschen Methode unter der Fehlergrenze 
und wurde daher nicht angebracht. 


Zusammenstellung der Resultate fiir Luft *. 
Methode Riichardt. 


Aufnahme Mittlere Schwingungsdauer 


I | 0,8532 sec 
Il | 0,8569 , 
lll | 08553 
IV 0.8535 , 


| Mittel 0,8547 + 0,001 sec 


Methode Rinkel. 


TKumanme | Falltiefe Korrektur I Korrektur II 
I | 36,596 35,908 36,842 cm 
Il 36,883 36,342 37,286) 
Ill 35,812 35,157 SOL Tome 
IV 36,363 36,007 36,942 , | 
Mittel 36,414 35,755 36,862 em : 
es 0,8547 + 0,001 sec =f a}3)5) + 0,3 mm Hg 


m 16,71 40,02 g i = 2,0104 + 0,0005 qem 
V = 6280 +- 3 cem © = 36,8625 =. 0, 12m 
log Dekrement: 0,0623 
Es ergibt sich daraus nach 
Riichatdt gessis aeee memes 
Rainik Clee tice. = ae aan 


1,390 - 0,003 
1,373 -+ 0,004 


Zusammenstellung der Resultate fiir CO,**. 
t 0,8896 -++ 0,002 sec 
Dp 759.0 +0,3 mm Hg 
Hes sioH5) +0,7 cm 


Die anderen GréBen haben dieselben Werte wie bei Luft. 
Es eregibt sich nach 


Riiehardt:.'< 29% waste = 91,284)-210,004 
Rin keliss.. @ pees exten oO. 


Zum Schlu8 méchte ich nun noch auf den wesentlichsten Vorteil der 
photographischen Zeitmessung gegeniiber der subjektiven eimgehen. Hs 


* Ungereinigte und ungetrocknete Zimmerluft. 
** Aus einer Bombe entnommene technische Kohlensiure. 
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ist na’mlich mit Hilfe der Schwankungen der Gleichgewichtslage der Kugel 
moglich, auf vollkommen adiabatische Schwingungen zu extrapolieren. 
Ich denke mir zu diesem Zwecke die Schwingung in zwei Teile zerlegt, 
von denen der eine adiabatisch verlauft. Im zweiten geht dann der Warme- 
austausch mit der Umgebung vor sich. Fir den ersten Prozef ist der 
Temperaturverlauf durch die Beziehung 


T/T) = (V/V)*—* (1) 

gegeben, fiir den zweiten dagegen durch die Gleichung 
T/T) = V/Vo. (2) 
Ich berechne nun erstens die iiber den Gleichgewichtszustand mit der 
Umgebung hinaus vorhandene Warmemenge aus der Gleichung (1). Das 
Gas hat in jedem Augenblick gegen die Umgebung eine Temperaturdifferenz 


D-n-e* 
| AT mom = AT nan Sin , (3) 


} A Tmax berechne ich nach (1) aus folgendem Ansatz unter Vernachlassigung 
‘kleiner Fehler: 


V5 Pe ( LBV nses i= pa fil A 

—___—— = (1 + —— = —— + 1. 4 

: ca a) ey ) Tee (4) 

‘Den Ausdruck auf der linken Seite entwickle ich in eine Reihe, die ich 

nach dem ersten Gliede abbreche. Gleichung (4) wird dann: 

: os Vise eae : 
eT (5) 

0 0 


Aus Gleichung (3) berechne ich weiter die wahrend einer halben Schwingung 


(k—1)- 


im Mittel vorhandene Temperaturerhéhung zu 


Z/2 
AT = A800 k pars fell 
i max , — max : 6 
Al Z)2 | sin Z dz Tame: (6) 
0 
Aus (5) und (6) erhalt man schlieBlich 
Tne 
— k—1)4 Venax’ 7 
le ee) 7) 


Diese Temperaturerhéhung ist der iiber den Gleichgewichtszustand hinaus 
im Mittel vorhandenen Wirmemenge proportional. 


* z = Zeit, Z = Schwingungsdauer. 
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Fiir den zweiten ProzeB erhalte ich aus (2) ohne weiteres : | 
T 
AD = tt AV (8) 

Vo 


Bei einer Schwingung, die wie die unsere zum Teil adiabatisch, zum | 


Teil isotherm verlauft, ist als Endresultat ein k’ zu erwarten, das zwischen 


dem Wert fiir isotherme (=1) und dem fiir adiabatische Prozesse | 
(=k) liegt. Dieses k’ wird die Differenz k —1 im Verhaltnis der-an den — 


beiden Prozessen beteiligten Wirmemengen teilen. Also 


(ki —1):(%#—k) = AT: 4T' 


oder 
9 hh! 
Py sala Mie se ris 
schhieblich folgt aus (9) mit (7) und (8) 
ey | a Adv' 
k—k) = -(k — 1). 
(kK) = 7. 1) (10) 


Dabei wird man in der Praxis natiirlich das Verhaltnis der Volumina durch 
das Verhialtnis der Lingen ersetzen. Hs ist also AV’/AV das Verhaltnis 


der Verlagerung des Gleichgewichtspunktes nach einer halben Schwingung ~ 


zu der zugehérigen Amplitude der Schwingung. 
Die so berechnete Korrektur fallt nun immer etwas zu groB aus, weil 
der Gleichgewichtspunkt auch noch aus dem Grunde schwingt, weil immer 


etwas Luft zwischen Wand und Kugel entweicht. Den Anteil, mit dem — 


diese Ursache an der Gesamtschwingung beteiligt ist, habe ich nun bei 
meinen Versuchen berechnet. Da der Fehler in der GréSBenordnung von 
1/9 ist, verzichte ich auf Angaben yon Hinzelheiten der Rechnung und 


gebe nur das Resultat an. Hs ist 
2% 


re 
e—(Yi4 Ae 1) 


, wo AT aus Gleichung (7) zu entnehmen ist. e ist 


4=1— 


ATY 

0 . . . 

die Strecke, um die die Gleichgewichtslage in der ersten Sekunde sinkt. 
Z ist die Zeit, in der die Kugel das untere Ende der Rohre erreicht und 
a die Strecke von der ersten Gleichgewichtslage bis zum unteren Rand. 


Darin ist 7 = 


Bei mir ergab sich aus e = 1,58cm, 1 = 4,67, a = 35,9cm und 
Z = 46 sec eine zweite Korrektur A = 48° der ersten. 
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AV'/AV wurde 0,068 und damit (k — k’) = 0,017, wovon also noch 
13°/, abzuziehen sind. Die Korrektion wird so endgiltig A = 0,010 und 
¢ = 1,400 + 0,003 bei Luft*; 1,292 + 0,004 bei COg. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fir ein 
Stipendium, das mir diese Arbeit erméglichte, zu Dank verpflichtet. AuBer- 
lem habe ich Herrn Dr. Lorenz, der mir das Prazisionsglasrohr zur Ver- 
‘jigung stellte, zu danken. 


* Der Wert ist etwas niedrig wegen des H,O- und CO,-Gehaltes der 
verwendeten Luft. 
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Quantenelektrodynamik im Konfigurationsraum. 
Von L. Landau und R. Peierls in Ziirich. 


(Eingegangen am 12. Februar 1930.) 


Das elektromagnetische Feld und seine Wechselwirkung mit der Materie wird , 
durch eine Schrédingergleichung im Konfigurationsraum der Lichtquanten 
beschrieben. Die Resultate sind identisch mit denen von Heisenberg und 
Pauli. 

Hinleitung. Heisenberg und Pauli* haben eine Quantentheorie 

des elektromagnetischen Feldes und seimer Wechselwirkung mit der 
Materie aufgestellt. Dabei benutzten sie die Methode der gequantelten 
Wellen. Es erscheint uns zweckmafBig, analog zur gewohnlichen Quanten- 
mechanik den Konfigurationsraum der Lichtquanten einzufiihren. Bei 
der Durchfiihrung zeigt sich, dab sich die Form der Gleichungen aus 
wenigen, physikalisch plausiblen Annahmen herleiten lift. Die Be- 
trachtungen von Dirac u.a.** lassen vermuten, daf die Gleichungen ~ 
einander aquivalent sind, was wir auch im vierten Abschnitt durch direkte — 
Rechnung bestiatigen werden. 
Insbesondere ist auch hier die Schwierigkeit nicht behoben, dah die — 
Wechselwirkung eines Teilchens mit sich selbst unendlich groB wird. Die 
Gleichungen sind also sicher noch nicht die physikalisch richtigen, und wir 
glauben auch nicht, daB sich dieser Ubelstand durch eine rein formale 
Abanderung beseitigen laiBt. 
1. Wellengleichung fiir ein Lichtquant. Es wurde zuweilen 

die Meinung geiufert, daB es nicht méglich sei, eine Wellengleichung— 
fiir Lichtquanten aufzustellen, weil fiir sie keme Erhaltung der Anzahl 
oilt. Pauli und Heisenberg*** haben zuerst ausgesprochen, daB man 
diese Schwierigkeit leicht tiberwinden kann: Man mu ein System von 
Funktionen im 0, 38, 6,...-dimensionalen Raum betrachten, von denen 
die N-te die Wahrscheinlichkeit dafiir lefert, daB N Teilehen vorhanden 
sind, und dafi die Konfiguration dieser Teilchen durch den betrachteten 
Punkt im 8 N-dimensionalen Raum gegeben wird. Diese Funktionen 
sind dann durch ein simultanes System von Gleichungen zu verkniipfen. 


* W. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930 
(zitiert als 1.c. I und II). 

** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927; P. Jordan, 
ZS. f. Phys. 45, 766, 1927; O. Klein und P. Jordan, ebenda 45, 751, 1927; 
P. Jordan und E. Wigner, ebenda 47, 631, 1928. } 

*** W. Heisenberg und W. Pauli, l.c. II, S. 190. 
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Wir betrachten als Vorbereitung zunachst den Fall, daB keine Materie 
vorhanden ist. Dann werden diese Funktionen voneinander unabhangig 
werden und man darf sich auf die Betrachtung der ,,einquantigen” be- 
schrinken. Von den dreidimensionalen Gleichungen muf man verlangen, 
daB ihre Lésungen allen méglichen Bewegungs- und Polarisationszustanden 
eines Lichtquants entsprechen, d. h. allen Loésungen der Maxwellschen 


Gleichungen: 
€ = crot§, (La) 
§ = —crot &, (1b) 
div € = divH = 0. (2) 


Von diesen Losungen miissen sich unsere Funktionen aber dadurch unter- 
scheiden, da sie fiir ein Lichtquant der Frequenz w die Zeitabhangig- 
keit et haben, damit (bei der Wechselwirkung mit der Materie) der 
Energiesatz gilt. Wir diirfen also nicht fordern, daB € und § reell sind. 
Statt dessen haben wir aber eine andere Nebenbedingung zu stellen, die 
gum Ausdruck bringt, da nur Quanten mit positiver Energie vorhanden 
sind. Wir untersuchen diese Bedingung fir den Fall einer ebenen linear 
polarisierten Welle: 
E— GE elwot+eul H= GH, eflot+ tn), 

Falls w negativ ist, koénnen wir es durch (— ¢|f|) ersetzen. (In der tiblichen 
‘Schreibweise gehért zu positiver Energie eine negative Frequenz.) Aus 
‘den Maxwellschen Gleichungen folgt fiir diesen Fall: 


—ikE=rotH  k=|kl. (3) 

‘Fiir jede andere Lésung haben wir zu fordern, daB (8) fiir jede Fourier- 

komponente von & und § gilt. Zur Abkiirzung fithren wir emen Operator 
VA ein, der dadurch definiert ist, daB er eine Funktion 

GH) =l(phetdQ  d@—dk,dkydk, 

iiberfiihrt: in 

| V1o = [ike (f) eit) dQ. (4) 

Die Bezeichnung VA rechtfertigt sich dadurch, da& die Wiederholung 

dieser Operation offensichtlich auf den Laplaceschen Operator fihrt. 

Pann miissen wir als Nebenbedingung fordern, dah 

—rot § = VAG. (5) 

Diese Bedingung ist mit den Maxwellschen Gleichungen trivialerweise 

yertriglich. Jetzt ist aber § durch & eindeutig’ bestimmt, so daf man nur 
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noch eine der beiden Funktionen zu bestimmen braucht. Von der Be- 
ziehung zu den FeldgréSen ist nur noch sehr wenig tibriggeblieben, wir — 
bezeichnen die Wellenfunktion daher nicht mehr mit ©, sondern mit %. 
Aus (1a), (2) und (5) folgt dann: 

1. —. 

~§=—V43, (6a) 

div § — 0. (6b) 
Wir miissen aber auBerdem noch eine Normierungsbedingung hinzufiigen, 
die zum Ausdruck bringt, daB es sich um ein Quant handelt. Es ist nahe- 
legend, dies in folgender Weise zu tun: Hat man wiederum eine mono- 


chromatische Welle, so ist in der klassischen Maxwellschen Theorie die 
Gesamtenergie durch 


=| @+ shar, 
die Zahl der Lichtquanten also durch 


1 2 2 Ve 
srela + §*) da 


1 . 
gegeben (1 et Plancksche Konstante ). Wir werden also fiir eine 
monochromatische Welle 


it 

——— |h*dV 7 
rage on 
als Lichtquantenzahl bezeichneny. Wegen unserer Nebenbedingung 
kénnen wir |@| wieder durch ck ersetzen und dann fiir eine beliebige Feld- 
funktion, die wir zu gegebener Zeit in der Form 


F(t) = fFwetag 


annehmen, die Zahl der Quanten berechnen: 


1 Lee rae. 
Se) Aes PS ot CU) ia 4 
w= 5, | ar| eee dQd 2 (8) 
Entsprechend zu (4) definieren wir den Operator 
1 | abe’ 
\ eed fy et(tt) ds 
va = lq d Q, (9) 
der sich nach dem Fouriertheorem auch als Integraloperator schreiben laBt: 
! : SS GRA 


+ (7) ist deswegen zulassig, weil nach (5) und (2) [eGrav - j HH*AV. 
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Mit dieser Definition wird (8): 


Shr. i 
ae al Oa SO) AY cane | eearav (10) 


; NV 
An*he J |t—rt'|? 


und die Normierungsbedingung besagt, daB das Integral (10) den Wert 1 
haben soll. 


1 
Man kann jedoch nicht etwa §* Va & als Wahrscheinlichkeitsdichte 


definieren, denn diese GréBe ist nicht positiv definit. 


Es ist aber noch nicht gelungen, den richtigen Ausdruck fiir die 
Wabhrscheinlichkeitsdichte zu finden. 


9. Mehrere Partikel ohne Wechselwirkung. Wir gehen nun 
zu dem Fall beliebig vieler Lichtquanten und Elektronen tber. Dabei 
geniigt es aber, die Gleichungen fiir den Fall eines Elektrons anzuschreiben, 
da sich die fiir mehrere Elektronen dann durch einfache Verallgemeinerung 
erhalten lassen. Sei N die Zahl der Quanten, so hat man also eine Gleichung 
im (3 N + 8)-dimensionalen Raum aufzustellen. Die Lésungen miissen 
Produkte aus Lésungen der Gleichungen (6) mit einer Lésung der krafte- 
freien Diracschen Gleichung sein. Daher muf man eine Grofe mit 4. a 
Komponenten haben. Wir bezeichnen sie mit 


Jp M(q1) Io “+ I, Q, #). (11) 


My Mg +++ my eh 


o soll sich auf den Index der Diracfunktion beziehen, m, bezeichnet die 
drei Raumrichtungen im Raume des »-ten Quants, Q = Q,2.Q3 sind 
die Koordinaten des Elektrons, q” = q;, q}, q, die des »-ten Quants. Der 
(Ubersichtlichkeit halber werden wir jedoch hautig die Indizes fortlassen 
und einfach F% schreiben. Es versteht sich dann von selbst, daB ein 
Differentialoperator, der auf die Koordinaten des v-ten Teilchens wirkt, sich 
auch immer auf den Index m, bezieht, z. B. div, = >) d : 


My Im, 


Differential- 


operatoren ohne Index beziehen sich auf die Koordinaten des Elektrons. 
Ebenso sollen die Diracschen Matrizen, at, a’, a®, at =a, deren erste 
drei wir auch als Vektor a schreiben kénnen, ohne Indizes benutzt werden, 
und dann immer auf den Index o der dahinterstehenden Funktion wirken. 

Nach ihrer Definition geniigt also wegen (6) die Funktion F’ der 
Gleichung 


0 } - ee ant 
(— 5 +, grad) + "ay + SAY =O. (12) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 13 
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In bekannter Weise wahlen wir natiirlich nicht die emfachen Produkt- 
funktionen, sondern diejenigen Linearkombinationen, die ungeandert 
bleiben, wenn man die Punkte q, und die zugehérigen Indizes m, in gleicher 
Weise permutiert (Symmetrieprinzip). 

Der Deutlichkeit halber schreiben wir diese Gleichungen fiir den 
Fall N = 0 und N = 1 explizite auf: 


load § ime 
Fog Fe F Moo grad) Fy + S— Myo Fe = 0 (13) § 


1d ; 2 
— 57 WE + Mos grad) B + — cioo hi + VAL BE =O. (14) 


AuBerdem gilt natiirlich noch immer die Nebenbedingung 


div, F* — 0, (12a) 
d.h. z. B.: 
div, F¥(q,, Q) = 0. (14a) 
Als Normierung haben wir zu fordern, dah 
TNR aS 1 Le 
ee (5) Fen ___ ... ——_- F¥dW4V, + dVy = 1, (6) 
2he V4, VAy 


dW = dQ,dQ,dQ;, 
dV, = dgtdgdg. 


Hs ist nach der Ableitung von (12) evident, daB sowohl (12a) wie (15) — 
mit den Gleichungen vertriglich sind, d. h. von selbst fiir alle Zeiten gelten, 
wenn sie zur Zeit Null erfiillt sind. 


3. Wechselwirkung. Wenn wir die Wechselwirkung der Teilchen 
untereinander in Rechnung stellen wollen, so haben wir die Gleichungen 
in mehrfacher Weise abzuaindern. Zuniachst gilt sicher kein Erhaltungs- 
satz mehr fiir die Zahl der Lichtquanten. Dann kénnen wir also von dem 
Integral J, in (15) nicht mehr verlangen, da es konstant bleibt. Hs soll 
vielmehr die Wahrscheinlichkeit dafiir angeben, daB gerade N Quanten 
vorhanden sind. Wir miissen aber immer noch fordern, da& eine Bedingung 
der Form 


SJy = 1 (16) 
N=0 
besteht. Diese Bedingung mu natiirlich fiir alle Zeiten gelten, und wir 
werden sehen, daB die Méglichkeiten bei der Aufstellung der Gleichungen 
dadurch sehr eingeschrainkt werden. 
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Weiterhin haben wir zu beachten, daB die klassische Gleichung (2) 

nur fir den materiefreien Fall gilt und sonst durch 
div E = 0 (17) 

zu ersetzen ist. Wir wollen es zunichst noch offen lassen, wie diese Glei- 
chung in unserer Theorie allgemein zu formulieren ist, d.h. was wir all- 
gemein an Stelle von (12a) setzen miissen. Aber fiir den Spezialfall N = 1, 
d.h. fiir (14a) ist diese Frage leicht zu beantworten. Dieser Ausdruck 
bedeutet ja die Ladungsdichte an der Stelle q, unter der Annahme, dah 
das Elektron sich am Punkt Q befindet. Es ist wohl kaum méglich, hierfir 
einen anderen plausiblen Ausdruck zu finden als 

div, 3 (GQ) = ¢-d(q —Q)- FY (&)- (18) 
6 (rt) = 6 (2). d(y) .d (2) ist die dreidimensionale Diracsche singulare 
Funktion*. : 

Jetzt miissen wir aber beachten, da& die Relation (5) sich nur auf 
den divergenzfreien Teil von € bezog. Spaltet man & in einen divergenz- 
freien und einen rotationsfreien (transversalen und longitudinalen) Teil, 
so tiberlegt man sich leicht, daf der erste durch 


rot rot 
= € 
A 
gegeben wird. Wir miissen also in (12) den Operator VA, ersetzen durch 
Ra aes (19) 
V4, 


Ebenso kénnen wir nur verlangen, da& das Normierungsintegral fiir den 
transversalen Teil von F die Form (10) behalt. Fiir den Beitrag des longi- 
tudinalen Anteils ist noch ein Faktor willkirlich. Die Gleichungen be- 
kommen aber die einfachste Form, wenn man das Integral (10) fiir das 
totale F beibehalt. Diese Schreibweise bedeutet anschaulich, dai einem 
longitudinalen Quant eine elektrische Feldstiirke von gleicher Amplitude 
korrespondiert wie zu einem transversalen Quant gleicher Wellenlinge. 

AuBerdem haben wir die Wirkung des Feldes auf das Elektron 
gum Ausdruck zu bringen. Hin einzelnes Elektron muB eine krafte- 
freie Bewegung ausfiihren, solange tiberhaupt keine Quanten vorhanden 
sind, d.h. solange nur F° von Null verschieden ist, dagegen wird es 
im allgemeinen abgelenkt werden, sobald ein Quant anwesend ist. Wir 
miissen also in der Gleichung (13) noch Glieder hinzufiigen, die von %* 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 621, 1927. 
13* 
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abhangen. Diese Gheder miissen natiirlich zu den Potentialgliedern in 
der Diracschen Gleichung analog sein, allerdmgs mit eimer charak- 
teristischen Abweichung. Betrachtet man namlich ein Elektron unter dem 
EinfluB eines auBeren, konstant vorgegebenen elektrischen Feldes, so ist 
klassisch seine Energie e. V. Betrachten wir aber das gesamte Feld als 
durch Elektronen erzeugt, so miissen wir die Energie jedes Elektrons 
zu 4eV ansetzen, um die Wechselwirkung richtig zu erhalten, weil wir 
sonst dieselbe Energie zweimal zahlen. Dieser in der klassischen Theorie 
zur Geniige bekannte Umstand bringt es mit sich, daB wir in die Dirac- 
gleichung nur die Halfte der Potentiale einzusetzen haben. Wir haben 
bisher immer nur mit den Feldstaérken gearbeitet und miissen jetzt noch 
die Potentiale durch die Feldstérken ausdriicken. Diese Bestimmung 
ist nur dann eindeutig, wenn wir noch eine Nebenbedingung fiir die Potentiale 
stellen, wofiir sich die Bedingung 


div A =0 (20) 


als bequem erweist. Mit dieser Bedingung und den Gleichungen 


a Mac 
Ee = — grad p — — a, S = rot A 
lassen sich die Potentiale darstellen als* 
rot div 
Say) a (, BA | 
u=—~s; p=—-TE (21) 


Die GréBen, die wir an die Stelle von p- y,, W- y, in die Diracgleichung 
einsetzen, werden also mit Ricksicht auf (5), (19) und (21) die Form haben: 


1 div, 1 rot, rot 
poe ge pre Ler ea 1 1 Gl 
FG ROD: — 7 a, FO), (22) 
so daB also die Gleichung (13) tbergeht in 


tad ime 


pa heey 0 0 
; ae + (a, grad) F° + ak 


t 


te [div, rot rot 
peas Sh) | een F} ; 1 
Soba O82) 5 4s 

Diese Zusatzglieder in dem Ausdruck fiir 0F°/0t liefern auch eimen Beitrag 
zu OJ,/Ot. Wegen der Erhaltung der Normierung muf diese Anderung 
durch eine entsprechende Anderung von J, kompensiert werden. Wir 
miissen also in (14) noch Zusatzglieder hinzufiigen, die von F° abhiangen. 


FQ, 2) | — 0.” aeam 


* Die Bedeutung des Operators 1/4 ist nach dem Friiheren wohl un- 
mittelbar verstindlich. 
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(Das bedeutet physikalisch, daB aus der Existenz einer Hinwirkung des 
Feldes auf das Elektron notwendig die BExistenz éiner entsprechenden 
Wirkung des Elektrons auf das Feld folgt.) Um die Form dieser Gheder 


0 
anzugeben, berechnen wir at Jy. Dabei kann man sich aber leicht davon 


itberzeugen, daB die longitudinalen Glieder von (22) mit Riicksicht auf (18) 
keinen Beitrag liefern, so da wir das erste Glied von (22) fortlassen und 


das zweite durch 


ie i 
ersetzen kénnen. SchlieBlich erhalt man 
LOE a Saeete eee 
1 
pe es 
+ jr (Q) one a eit, (QR) dw. 


Das laBt sich umformen zu 


} 1 
4 | F#1(qQ)-6(q—DeaF(Q)dv, aw + 
2he y 4, 
Man sieht also, daB es zur Konstanz von Zdy erforderlich ist, daB wir 
in (14) ein Glied 
ead (q —Q)-F° (Q) (24) 


hinzufiigen. Das Auftreten dieses Gliedes ist nun genau das, was man 
an dieser Stelle erwarten sollte, denn ead(q—Q) ist ja der Ausdruck 
fiir die Stromdichte an der Stelle q in der Diracschen Theorie und das 
Glied entspricht genau dem Gliede mit der Stromdichte in den Maxwell- 
schen Gleichungen. Hierdurch gewinnen wir auch eine weitere Bestatigung 
fiir den Faktor } bei den Potentialgliedern in der nullten Gleichung. 

Man hatte die Form dieses Zusatzgliedes auch aus der Vertraglichkeit 
der Divergenzbedingung mit den Gleichungen erschlieBen kénnen. Bildet 
man namlich die Divergenz von Gleichung (14) mit dem Zusatz (24) und 
beriicksichtigt (18), so erhalt man (13), multipliziert mit einem Faktor 
6(q—Q). Damit ist also die Vertraglichkeit der Gleichungen nach- 
gewiesen, bis auf die Yusatzglieder, durch die sich (23) von (18) unterscheidet. 
Wir miissen also noch zweierlei andern: Erstens miissen wir noch ganz 
entsprechende Jusatzglieder in (14) hinzufiigen und auferdem miissen 
wir noch eine zu (18) analoge Nebenbedingung zwischen F? und J annehmen. 
Dann folgt aber wieder aus der Konstanz der Normierung, daB wir Glieder, 
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die zu (24) analog sind, in der Gleichung fiir F? addieren miissen. SchlieBlich 
muB man also allgemein folgende Gleichungen ansetzen: 


(Fae + amd) +550) ee Se 


v V4, 
4 ae [os FY +1(q, ees Qn) Q, Q) 
2hel dy+1 5 
a rot cae 
TO ae Tt Rt (q, eee av 9,0) 


N+1 


ae ea > FY-1(q, 9 Qy—1 Qvta ts Gy Q)-d (q,— DQ) = 0 


und dabei als Nebenbedingungen fordern: 

div, Teas e8 (q, 7 Q) Ys foes (Q.°°° Qv—14v4+1°°° Gy Q). (25a) 
Wir kénnen nun auch sofort angeben, wie die Gleichungen auf den Fall 
mehrerer Elektronen zu verallgemeinern sind: Man braucht ja keine 
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen anzunehmen, sondern kann 
die Wechselwirkungsterme zwischen den einzelnen Elektronen und den 
Lichtquanten addieren. Auch die Zahl der Gleichungen wird nicht erhéht, 
da wir fiir die Materie eine Erhaltung der Teilchenzahl annehmen. Man 
erhalt fiir diesen Fall*: 


ee ot ar = (a, grad,) ees 5 eH (q, °° qv Q, 6s SP | 


1 
— s rot, rot, a 
yA, 


ae divy P 
2he eee se: me qy Q, Qs Qa) (26) 
7) 
rot rot) ; 
+a P Me Oe Qi DQ, +++ Dh) 


N+1 
+ e oH) ap 0 (q, — Q,) FX—1(q, SPE Qgeet Up 2 ee qn, °*: Qn) Sin 
Ds 
und 
div, F% (q, +: qv Q, ++» Qn) 
=\¢ > (q;— D5) Fe ae 2 Qy —4 Qnty ie °.Qy, Q, a Q,)- (26a) 
p 
4. Verhaltnis zur Heisenberg-Paulischen Theorie. In 


diesem Abschnitt wollen wir zeigen, da die hier aufgestellten Gleichungen 
mit denen von Heisenberg und Pauli inhaltlich vollig aquivalent sind. 


* Die Matrizen a,, a, wirken auf den zum p-ten Elektron gehérigen 
Index g, der dahinterstehenden Funktion. 
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Damit erbringen wir zugleich den Beweis der relativistischen Invarianz 
mserer Gleichungen, die aus der Art ihrer Ableitung bei der dreidimen- 
sionalen Schreibweise, die ein Koordinatensystem bevorzugt, nicht streng 
folgt. Natiirlich kénnte man die Invarianz auch direkt verifizieren, indem 
man den zu einer Lorentztransformation gehérigen Operator A (vgl. 1. c. I) 
fiir unsere Gleichungen umrechnet. 

Um einen direkten Vergleich der beiden Theorien zu bekommen, 
empfiehlt es sich, die Heisenberg-Paulischen Gleichungen einer Um- 
formung zu unterziehen. Es ist namlich fir unseren Zweck bequemer, 
nicht mit den stehenden Higenschwingungen eines Hohlraumes, sondern 
mit fortlaufenden Wellen zu operieren, die man, um diskrete Kigen- 
schwingungen zu erhalten, zweckmabig einer periodischen Randbedingung 
unterwirft. 

Man beachte noch, da& wir Heavisidesche Binheiten fiir die Feld- 
stiirken benutzt haben und h/22 durch h ersetzt. Man erhalt dann fiir die 
Hamiltonfunktion bis auf den Materieteil, an dessen Behandlung nichts 
veiindert wird [vgl. 1. c. II, Gleichung vi 


H = jar[5 (52 oes 4+ SIR +e Dak ve ve (27) 


Wir entwickeln ® und JT in eine Fourierreihe : 


1 anit i 
®; - Ll “Se Vales [es (Arn. + At—i) 
wivtx t 
+= ef? (Ato + At—2) + ee das V2] (28) 


Q2nitt xk 
0, = L-*2 Se a Ve — ie; * (Ag, — At—1) 
t Y 


F fs 5) ¢ 
— ie? (Ata — At—s) + eh’ Pes V2}: (29) 
Hier sind e**, ef Vektoren vom act 1 senkrecht zu £ und | Es 
soll ferner ef! = e—", ef? =e", aber e&? =—e7 '* gelten. Dann miissen 


die folgenden Vertauschungsrelationen gelten: 
[Arg Apa} = 0; [Atg, 4-4] = 93 [Aras 4A-t-aJ = 1, 2), (30) 
(Pes, dts] = — th. (30a) 
Diese Beziehungen, sowie die Bemerkung, daB ®, JT reelle GréfBen, ihre 
Operatoren also hermitisch sind, berechtigen zu dem Ansatz 
*9ta a 102 
z —Yhe * -Mi; Aste VrMe i (31) 


Fiir den longitudinalen Teil ist jedoch ein anderes Verfahren zweckmabig: 
Hs gilt ja noch die Nebenbedingung, die sich in unseren Variablen schreibt: 


i sepeits 
(pes + ZV (Mia Pray 2) = 0. | 2) 

V8xck a8 
Diejenigen Peat die dieser Nebenbedingung geniigen, bilden ein 
mit anderen nicht kombinierendes Teilsystem, und fiir alle q-Zahlen haben 
nur diejenigen Matrixelemente physikalische Bedeutung, die zu zwei mit 
der Nebenbedingung vertraglichen Zustinden gehéren. 

Wir wollen nun statt (382) die Bedingung 
ie _ 22ifQ 


B Ses C L ) MO B — a ae B2a | 
( ut Teo yp ts = Pts +ig_ts (82a) 


einfiihren und entsprechend in der Hamiltonfunktion p,, durch B,, er- 
setzen. Wir erhalten so zwar andere Funktionale, aber die Relationen 
zwischen allen eichinvarianten GréBen bleiben ungedndert, da in dem durch 
(82a) ausgewadhlten Teilsystem alle Matrixelemente von q,, verschwinden, 
wie man leicht einsieht, dem man (82a) fiir —f anschreibt und auf beiden 
Seiten zum konjugiert Komplexen tibergeht. Diese Méglichkeit beruht 
darauf, dab die Realitaét des longitudimalen Teiles der Feldstirke keine 
neue Bedingung ist, sondern schon aus div © = @ folgt. Fiir die GréBen B,, 
gelten nun Vertauschungsrelationen, die zu (80) analog sind, so daB wir 
setzen kénnen: 
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é 


i 

Bie = Vee ae (33) 
In dem Gliede mit B,,B_,, in der Hamiltonfunktion driickt man 
vorher noch zweckmafig emen Faktor durch (82a) aus. So kommt man 
schlieBlich, statt der SchluBeleichung (1. c. I], 69), auf: 


[(— E+ SN hor) Og¢ — tke (dg, grad) + me cg] Po { Nea, Q} } 
27zttQ 


1 h i 
ieee co¢(Ne3 + ljize 4 Mo(-:: Nes +1-->) 


1 he 1 
+ ——- ea ee 
Vie fae kL 
anit (34) 
eu { Nite cis Pole Ne— 1, +++ Q) 


27zitQ 
+ (Ny el) ee L Pal-*, Ney, + 1, ... 99] 


he 1 anzitQ : 
+7 Sea oe — esse © Neg pe (+, Nep—1, + Q) =0 
1 
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mit der Nebenbedingung 
_ 2ait Q 


Vr (Nes + 12. p (Nes SEn coe) ie 0 eee Me ie Se ae) 


Wir bilden nun in bekannter Weise} die Funktionen: 
Fo = 9(0,0--- 0,4), 


— Go 228tg 
F; (q, 2) = V4u-icL—% > era ae IL Po (0+ Ira -+* Q); 
F2(qq'Q) = —422L-* 
pay e settee 
eee y2 Ee Tre Po (Ove: Legees Lea +++) 
h 72! tg +4") 
+ ak 5, entre © Po (0 +++ 2t, +++) ( USW- 


Wir setzen nun (34) fiir den Fall an, wo alle N = 0 sind; die in dieser 
Gleichung auftretenden p, (0... 1, 0 ...Q) driicken wir durch /” aus. 
Auf diese Weise erhalten wir (25) fiir N = 0. Ebenso kommen wir auf (25, 1), 
wenn wir in (33) alle N = 0 setzen, bis auf ein gewisses EA, fiir das N,, = 1, 


dann mit 
2aitq 


iV4acL—* ee ene L 


multiplizieren und iiber alle f und A summieren. 
Ferner kann man sich in der gleichen Weise leicht davon tiberzeugen, 


daB (33a) mit (25a) identisch ist, und daB die Normierungsbedingung 


>See f me (Nn D} 9 (Na BAW = 1 


N, Ne Ma 
auf (16) fihrt. 
Damit ist die Identitat der beiden Gleichungssysteme nachgewilesen. 


5. Impuls- und Feldoperatoren. Man wird erwarten, daB der 
Operator des Gesamtimpulses hier durch 
SSE) eTads (35) 
n 
gegeben wird, wobei die Summation iiber alle Teilchen (Materie und Licht- 
quanten) zu erstrecken ist. Man sieht nun sofort, daB (85) wirklich ein 
Integral der Bewegungsgleichungen ist, da in (25) nur Koordinatendifferenzen 
explizit vorkommen. Man kann auch einsehen, da (35) die einzige Gréfe 
ist, die fiir diesen Zweck in Frage kommt. 


+ Vel. z.B. P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 248, 1927. 
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Ferner ist es noch interessant, den Operator der elektrischen und magne- 
tischen Feldstirke an einem Punkte r aufzustellen. Dazu bemerken wir, 
daB fiir diese Operatoren die Maxwellschen Gleichungen als q-Zahl- 
relationen erfiillt sein miissen. Insbesondere mu das fiir die Gleichung 
div © = @ gelten, und man sieht daraus, daf der longitudinale Teil des 
elektrischen Feldes durch den Operator 

Grong (1) FY (Gy +++ Gv Q) = FRE? (a, ++ ay, t, Q) 
opt Ss ae werden muB. Hs lage nun nahe, allgemein fiir den Feldoperator 
FY > FY*2(q,..- qy,t, Q) (36) | 
anzusetzen. Das ist jedoch nicht eae weil zwar der longitudinale 
Teil von (86) wegen der Nebenbedingung (25a) hermitisch ist, der trans- 
versale aber noch nicht. Wir miissen also den transversalen Teil von (36) 
noch hermitisieren und werden so auf den Operator 


1 , 
©, (t) FY (q, ++: qv Q) = a [Fe Hi mere (qQ, °** Qvt Q) 


me my 


grad divy ; 
eae my mgt eae tga 
N+1 i (37) 


3 BF perry : a 
+10 SV AS = 7 ET | 


16 (q, — eae * My 4 My 44 mye “+ Gy—14v41 °** QnA) 
gefiihrt*. Man kann nachrechnen, daB (87) wirklich die Maxwellschen 
Gleichungen erfiillt, und da&8 man durch Umrechnung der Operatoren 
von Heisenberg und Pauli ebenfalls auf (37) gefiihrt wird. 

In analoger Weise laBt sich der Operator der magnetischen Feldstarke, 
definieren, wenn man beachtet, daB unsere Funktion % wegen (5) zugleich 
Reprasentant der elektrischen und der magnetischen Feldstirke ist und 
wieder hermitisiert. Natiirlich gelten fiir diese Operatoren dieselben Ver- 
tauschungsregeln wie bei Heisenberg und Pauli. 


Die Verfasser sind Herrn Prof. Pauli fiir zahlreiche kritische Be- 
merkungen zu groBem Dank verpflichtet. 


Ziirich, Physikal. Institut der Hidgendssischen Techn. Hochschule, 
Januar 1930. 


* Wegen des im vierten Abschnitt diskutierten Umstandes ist der longi- 
tudinale Teil des Feldoperators nicht eindeutig bestimmt; man kénnte auch 
einen Operator definieren, der identisch hermitisch ist, jedoch den Max wellschen 
Gleichungen nur infolge der Nebenbedingung geniigt. 
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Zur Deutung einiger Pradissoziationserscheinungen 
in Bandenspektren. 


Von G. Stenvinkel in Stockholm. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Februar 1930.) 


Es wird gezeigt, wie eine Erhohung des Gasdruckes der Lichtquelle unter ge- 
wissen Bedingungen bewirken kann, da& Ubergiinge aus Pridissoziations- 
gustanden im Molekiil unter Emission von Lichtquanten erhalten werden 
konnen. Weiter wird der von BE. Bengtsson beobachtete Druckeffekt in 
den AlH-Banden (1J7—> 35) in Ubereinstimmung hiermit gedeutet. 


Bei Atomen mit mehreren gleichwertigen Elektronen gibt es Zustande, 
die energetisch im Bereich der stationaren Zustande des Atomions liegen. 
Wentzel* und Fues** haben dabei die Wahrscheinlichkeit eines 
strahlungslosen Ubergangs (Augereffekt) zwi- 
schen diesen Zustinden wellenmechanisch be- 
rechnet. Gileicherweise wurden auch die von 
Henri bei einigen Molekiilspektren beobach- 
teten Erscheinungen (Pradissoziation) von 
Bonhoeffer und Farkas*** gedeutet, wo- 
nach Kronig **** die Wahrscheinlichkeit 
solehen strahlungslosen Zerfalls der Molekiile 
wellenmechanisch berechnet hat. Endlich gibt 
Ricet die durch diesen ProzeB bedingte Breite 
der Spektrallinien an, falls die Storungsmatrix 
bekannt ist. Im Anschluf an diese Betrach- 
tungen wollen wir im folgenden einige besonders = 
bei den Spektren der Metallhydride (Me H) 
auftretende Erscheinungen untersuchen. 

Um die Verhaltnisse besser aberblicken zu kénnen, wollen wir in 
Fig. 1 ein Energiediagramm betrachten, das die Kernschwingungsenergie 
einiger Elektronenzustinde eines Molekiils angibt. Wir haben dabei die 
oberen Elektronenzustinde so gewihlt, daB die diskreten Termwerte der 


Fig. 1. 


* G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 524, 1927; Phys. ZS. 29, 321, 1928. 
** E, Fues, ZS.f. Phys. 43, 726, 1927. 
*x** K.F. Bonhoeffer und L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1928. 
*ax* Ro de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
+ O. K. Rice, Phys. Rev. 33, 748, 1929. 
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Kernschwingungszustaénde des Elektronenterms b von einem Punkte X an 
in das kontinuierliche Gebiet des Elektronenzustandes a eintauchen. Die 
hier durch die Natur der Elektronenzustinde bedingte Wahrscheinlichkeit — 
eines strahlungslosen Ubergangs b—> a, sowie die von diesem bedingte 
Lebensdauer im Zustand b bezeichnen wir mit (W,),,, baw. t,. Die Wahr- 
scheinlichkeit eines Ubergangs vom Zustand b zu einem dritten Zustand ¢ 
unter Emission eines Lichtquants und die von dieser bedingte Verweilzeit 
‘in b bezeichnen wir mit W, bzw. tz. Ist t,<t,, so wird der Bruchteil 
erregter Molekiile, welche den Zustand b unter Strahlung verlassen, 
W/(W, + W,) sehr klein, was auch die Tatsache verstandlich macht, warum 


in den bisher untersuchten Pridissoziationserscheinungen nur solche Falle 
vorkommen, in denen der priadissoziierte Zustand als Endzustand des 
Emissions- bzw. Absorptionsprozesses fungiert. 

Unter normalen Verhaltnissen, d.h. ohne Pridissoziation werden die 


Molekiile eines Kernschwingungszustandes auf die verschiedenen Rotations- 
BE 
zustinde J einem Boltzmannfaktor e *7 mal einer a-priori-Wahrschein- 


lichkeit (2 J + 1) proportional verteilt. In Fig. 2 ist der J-Wert als Abszisse, 
die Zahl der Molekiile als Ordinate aufgetragen*. Wir bekommen so bei 
dem thermischen Gleichgewicht des Gases etwa die ausgezogene Kurve. 
Im Zustand b, wobei dieser fiir einen Kernschwingungszustand v bei emem 
kritischen Rotationszustand J, ins kontinuierliche Gebiet der Higenwerte 
von a eintaucht, bekommen wir dann nach. obiger Uberlegung eine andere 
Kurve. Von J = Jj,,,, an miissen wir nimlich beriicksichtigen, dab gewisse 
Molekiile den Zustand b strahlungslos verlassen. Hierbei wird die Verweil- 
zeit T, dieser Molekiile (— = Es mh =) von der Wahrscheinlichkeit (W,) J, 


8 T 


* Die Ubergangswahrscheinlichkeit W, ist wie bekannt vom J praktisch 
unabhangig. 
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+W,, bestimmt, und es wird also das bei Temperaturgleichgewicht herr- 
schende Verteilungsgesetz der Molekiile gestort. 


Bei verhaltnigmaBig kleinem Gasdruck in der Lichtquelle (~ 1mm Hg), 
wo der Mittelzeitwert (t) zwischen zwei StdSen von gleicher oder gréferer 
Ordnung als die Verweilzeit der erregten Molekiile (etwa 10~* sec) mit 
J < Jii4 ist, stellt sich kein der Temperatur entsprechendes Gleichgewicht 
ein. Die diesem Falle entsprechende Verteilung der Molekiile ist in Fig. 2 
durch eine gestrichelte Kurve wiedergegeben. Da die Intensitat der Banden- 
linien den Ordinatenwerten in der Figur proportional sein sollte, ergibt 
sich eine Intensitatsabnahme der den Zustanden J => Jy, entsprechenden 
Linien. Durch Vergleich zwischen experimentell festgestellten Intensititen 
einer Bandenserie (P, Q, R) und den aus den dem Ubergang entsprechenden 
Intensititsgleichungen berechneten Intensitiiten kénnen wir angeben: 


1. die Werte von Jy, 
9. das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten W,:W,. 


Wird der Gasdruck der Lichtquelle gesteigert (z. B. durch Zusatz eines 
Fremdgases), und gehen wir zum entgegengesetzten extremen Falle iiber, 
da® ¢ dabei klein im Verhaltnis zu T, ist, so wird die Wahrscheinlichkeit 
grok, daB die Molekitle im fraglichen Schwingungszustand sich auf die 
verschiedenen J-Werte in Ubereinstimmung mit dem obigen Faktor 


E 
(2J +1)e *T verteilen. Dies bedeutet, da®B hier mehr Molekiile durch 
StéBe von J <Jyu, 2 J = cit tibertragen werden als in entgegen- 
gesetzter Richtung. Die diesem Fall entsprechende Molekiilverteilung ist 
in Fig. 2 punktiert. Bei dem Druck von etwa 1 Atm. diirfte sich ein Mittel- 
zustand zwischen den nun skizzierten Extremen einstellen; dies sei etwa 
durch die mit Kreuzen gezeichnete Kurve veranschaulicht. Nun ist auch 
die Intensitiit der Bandenlinien den Ordinatenwerten der Kurve proportional. 


Aus der durchgefiihrten Uberlegung kénnen gewisse Schliisse gezogen 
werden. Bei kleinem Druck der Lichtquelle erhalt man im hier betrachteten 
Falle (Pradissoziation im Anfangszustand des Prozesses) in jeder Banden- 
serie Linien, deren Intensitat kleiner ist als der Wert, den die Formel fiir 
Linien von Anfangszustanden mit J > Jini, fordert. Unter gewissen Be- 
dingungen (W,) y= W, kommen die Serien schroff abgebrochen zum Vor- 
~ gchein. Wird der Gasdruck der Lichtquelle gesteigert, so wird damit auch 
die Intensitat der Linien von Anfangszustinden mit J = Jot gesteigert, 
und neue Linien treten hervor. Bei hinreichend hohem Druck dehnen sich 
freilich simtliche Linien zufolge Lorentz-StoBeffekten und Starkeffekten 
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aus, aber hierzu kommt fiir Linien mit J >J,,,;, noch ein neuer Effekt, die — 
Pradissoziationsverbreiterung *. 

Hine genaue Untersuchung von Jj, durch Vergleichung von beob- | 
achteten und aus Intensitatsformeln berechneten Intensitaéten erlaubt eine 
sichere Feststellung der Dissoziationsgrenze des stérenden Elektronen- 
zustandes (a). Wenn es moglich ist, Jj,;, exakt festzustellen, wird also 


diese Grenze zwischen den Energiewerten von J,,,;, und J,,;, —1 ein- 
geschlossen. 

Um das oben Erwahnte zu priifen, wahlen wir das Spektrum des AlH. 
Aus den Untersuchungen von Hriksson und Hulthén, sowie Bengtsson 


und Rydberg** kennen wir hier vier Elektronenzustande. Der Normal- 
zustand (12) sowohl als der erste erregte Zustand (//) werden nach 
Bengtsson und Hulthén in ein normales H-Atom und em normales 
Al-Atom (?P) dissoziiert. Der Dissoziationswert des Normalzustandes wurde 
zu 24610 cm—! berechnet. Die Potentialkurven*** dieser beiden Elektronen- 
gustande sind in Fig. 8 dargestellt. Die Untersuchungen von Bengtsson 


* Dab erregte Molekiile Stéfe mit Molekiilen eines Fremdgases iiberleben 
und da8 dabei groBe Anderungen der J-Werte eintreten kénnen (sowie auch 
Anderungen der Kernschwingungszustiinde) wird von den Versuchen R. W. 
Woods und F. W. Loomis’ iiber das Fluoreszenzspektrum des Jods bei Zusatz 
von Helium (Phil. Mag. 6, 231, 1928) sehr schén gezeigt. 

** G,. Eriksson und E. Hulthén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925; E. Bengts- 
son, ebenda 51, 889, 1928; E. Bengtsson und E.Hulthén, ebenda 52, 
275, 1928; E. Bengtsson und R. Rydberg, ebenda 59, 540, 1930. 

**e* Hi. Bengtsson und E. Hulthén, Trans. Far. Soc. 1929, 8S. 751. 
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und von Bengtsson und Rydberg ergeben, daf bei 17] —> 1-Banden ein 
Druckeffekt auftritt, der ganz mit dem oben behandelten iibereinstimmt. 
Bei niedrigem Druck brechen die Serien jah ab, bei héherem kommen 
mehrere Linien zum Vorschein, deren Anzahl mit dem Druck wichst; die 
letzten Linien sind diffus. 


In diesem Falle kénnen die Termwerte der beiden Dissoziationsprodukte 
um nicht mehr als etwa 100 cm— differieren (= Aufspaltung in die *P- 
Dubletten von Al). Franck und Sponer* fassen das schnelle Ab- 
brechen der Serien nicht als eine Pradissoziation nach der oben mit- 
geteilten Ansicht aut, sondern als eine reine Dissoziation des Molekiils, weil 
sie annehmen, daf eine gewisse Wahrscheinlichkeit fir einen strahlungs- 
losen Ubergang aus dem diskreten zum dissoziierten Zustand vorliegt, so- 
bald die Summe der Schwingungs- und Rotationsenergie die Dissoziations- 
energie iibersteigt. Es wiirde schwierig sein, in diesem Falle zu entscheiden, 
was geschieht, ob also die Zerfallsprodukte das dem 1*//-Zustand ent- 
sprechende Dissoziationsresultat sein werden, oder das dem 13-Zustand 
entsprechende oder eine Mischung von beiden. In jedem Falle gilt jedoch 
die oben gegebene Deutung des Druckeffektes. In einem der von Franck 
und Sponer angefiihrten Beispiele, dem Normalzustand des HgH, zeigt 
Oldenberg**, wie eine andere Deutung als die von Franck und Sponer 
gegebene angefiihrt werden kann, naimlich daB das schroffe Abbrechen der 
~ Serien darauf beruht, da8 die Potentialkurve der entsprechenden Rotations- 
quantenzahl einen labilen Punkt hat. In diesem Falle ist die letzte Linie 
in jeder Serie stark ausgebreitet und geschwacht, und die vorangehende 
Linie ist etwas diffus***. — In allen tibrigen von Franck und Sponer 
angefiihrten Beispielen einer strahlungslosen Dissoziation kann man das 
Abbrechen der Serien als Pridissoziation deuten. 


Wenn die Kurven der Intensititsverteilung beim Ubergang 1/712 in 
AIH nach der Formel von Mulliken**** ausgerechnet werden, findet man, 
daB die von Bengtsson und Rydberg bestimmten Intensitaten von P (15) 
in der (0,0)-Bande und die von P (6) in der (1,1)-Bande kleiner sind als. 
die so berechneten. Dies ergibt, falls die Abweichung als eine beginnende 
Pridissoziation gedeutet wird, einen Dissoziationswert fiir den Normal- 
zustand, der zwischen 24710 und 24770 cm* liegt. Werden die anomalen 


* J.Franck und H. Sponer, Gott. Nachr. 1928, S. 241. 
** ©. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 
*** Hine eingehende Vergleichung der letzten Linien dieser Banden mit. 
den letzten Linien in den AlH-Banden (1/7-» 12) ist von mir angefangen worden.. 
**** R.S. Mulliken, Phys. Rev. 29, 391, 1927. 
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Intensitatsverhiltnisse in Ubereinstimmung mit Franck und Sponer ge- — 


deutet, so soll aber dieser Wert dem 4//-Zustand zugeordnet werden. 

Eriksson und Hulthén teilen mit, daB eime Rotverschiebung der 
letzten Linien der Serien vorkommt, und zeigen, dab diese Anomalie auf 
den '/7-Zustand zuriickzufiihren ist. Wird die Rotationsenergie graphisch 
als eine Funktion der Rotationsquantenzahlen dargestellt, so tritt fiir J = 15 
ein Knick in der Kurve im oberen Zustand der (0,0)-Bande ein. In der 
(1,1)-Bande ist die Rotationsenergie nicht mit geniigender Genauigkeit be- 
kannt, um eine Entscheidung hieriiber zu erhalten. 

Kronig* gibt eine Naiherungsformel an, mit deren Hilfe man bei 
Pradissoziation die Anzahl von Zerfallen pro Sekunde und Molekiil und 
folglich auch dessen durch den Zerfall bedingte mittlere Lebenslinge ¢ 
schaitzen kann. Die Linien der Anfangszustaénde J = 22 in der (0,0)-Bande 
und diejenigen J = 11 in der (1,1)-Bande zeigen nach den Untersuchungen 
von Bengtsson und Rydberg eime typische Verbreiterung. In beiden 
Fallen bekommt man T ~ 7 1,**, wo T die Rotationsperiode ist. Das 
Verhaltnis 7'/t, andert sich nur langsam mit J (ungefihr 10° von 
df= Oem) == 28 Tirta Oe 

Kronig erhalt nach obiger Naherungsformel zwei Werte der Stérungs- 
matrix, je nachdem sich die Drehimpulse (4) der Elektronen um die Kern- 
verbindungslinie fiir die beiden Zustiénde um 0 oder +1 unterscheiden. 
(In anderen Fallen erhailt man keine Pradissoziation.) Im letzten und 
also hier fraglichen Falle wachst die St6rungsmatrix mit dem Quadrat der 
J-Werte. Indessen gibt diese Schitzung nur die GréSenordnung derselben 
an. Wird Kronigs Wert der Stérungsmatrix in die Formel von Rice*** 
fiir die Halbwertebreite der Linien eingefiihrt, so liBt sich diese mit Hilfe 
der Angaben in der Arbeit von Bengtsson und Rydberg berechnen. 
Die aus den Versuchen geschatzten Halbwertebreiten scheinen aber nicht 
ganz hiermit tibereinzustimmen, sondern wachsen schneller mit J an. 

Wie aus dem oben Erwahnten hervorgeht, kann man also in grofen 
Ziigen das schroffe Abbrechen der Serien und die Verbreiterung der Linien 
als eine Pradissoziation deuten. Dabei aber fallen gewisse Argumente 
dafiir weg, daB das AlH-Molekiil im ?P-Zustand des Al-Atoms gemaB der 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 

** O. K. Rice hat (Phys. Rev. 33, 748, 1929) eine Anderung der Koeffi- 
zienten in Kronigs Formel vorgeschlagen, indem er den Faktor 2a einfiihrt, 
wodurch wir hier anniherungsweise 7 = 7, erhalten. In einer spiteren Ab- 
handlung (Phys. Rev. 34, 1451, 1929) erhialt er dagegen denselben Koeffizienten 
wie Kronig. 

*** O.K. Rice, Phys. Rev. 33, 748, 1929. 
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obenerwahnten Behauptung dissoziiert wird. In solchen Fallen kann man 
iiberhaupt nicht entscheiden, ob das schroffe Ende von;Bandenserien durch 
Dissoziation oder Pradissoziation bedingt ist. Doch spricht hier die lose 
Bindung, welche durch die niedrige Kernschwingungsfrequenz (niedriger 
w,-Wert) zum Vorschein kommt, dafiir, daB letzteres der Fall ist. 

In den hiheren Energiezustinden (1’ und 12”) sind die Verhaltnisse 
nicht geniigend bekannt, um eine Entscheidung daritber zu gestatten, ob 
die hier vermutete Pradissoziation wirklich vorkommt. Solch eine Pra- 
dissoziation kann indessen zur Intensitétsverminderung der Banden bei 
hohem Druck beitragen. 


Es ist mir ein Vergniigen, aufs herzlichste H. Bengtsson und R. Ryd- 
berg dafiir zu danken, daB sie so freundlich waren, mir ihre Versuchs- 
resultate vor der Verdffentlichung zur Verfiigung zu stellen. 

Zum SchluB méchte ich dem Direktor des Instituts, Herrn Professor 
E. Hulthén, fiir viele wertvolle Ratschlage meinen herzlichen Dank aus- 
sprechen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Februar 1980. 
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Zur Systematik der Bindungstypen 
zweiatomiger Molekiile. 
Von H. Lessheim und R. Samuel in Breslau. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 16. September 1929.) 


Um einen Beitrag zum Verstaindnis gewisser empirisch bekannter Unterschiede der 
Bandenspektren zu leisten, werden die Beziehungen der beiden tiefsten Elektronen- 
terme zweiatomiger Molekiile in bezug auf den Verlauf ihrer Potentialkurven 
untersucht. Die gegenseitige Lage dieser Kurven fiihrt im Zusammenbang mit der 
quantenmechanischen Theorie der Molekiilbildung zu Schliissen iiber die Syste- 
matik der Bindungstypen. Analysiert man die verschiedenen Moéglichkeiten 
fiir den Potentialverlauf, so laft sich in jedem dieser Falle ein ganz bestimmter 
Bindungstyp erkennen. Zum Beispiel ist in der Gruppe der reinen Atommolekiile 
(unpolare Bindung) zu unterscheiden, ob die Bindung wesentlich auf der Austausch- 
wechselwirkung oder auf Coulombscher Wechselwirkung beruht. Bei Molekiilen 
mit gerader Elektronenzahl und Austauschbindung ist die Dissoziationsenergie des 
angeregten Zustandes kleiner als die des unangeregten, die Kurven iiberschneiden 
sich nicht, die Abschattierung ist rot. Bei ungerader Elektronenzahl und Austausch- 
bindung ist die Dissoziationsenergie des angeregten Molekiilzustandes gleichfalls 
kleiner, die Potentialkurven iiberschneiden sich jedoch. Auch hier ist die Ab- 
schattierung rot. Ungeradzahlige Molekiile mit Coulombbindung haben im angeregten 
Zustand gréBere Dissoziationsenergie, die Kurven iiberschneiden sich demzufolge 
nicht, die Abschattierung ist violett. Weitere Falle ergeben sich bei Beriicksichtigung 
der Potentialkurven fiir Ionenbindung, wobei es sich dann entweder um lIonen- 
molekiile oder um solche Molekiile handelt, bei denen die Kurve des l[onen- 
potentials zum ersten Anregungszustand des Molekiils fiihrt. Die Abschattierung 
des Bandensystems, das dem Ubergang zwischen den. beiden tiefsten Elektronen- 
zustinden entspricht, laBt sich fiir jeden Molekiiltypus theoretisch angeben. 
Ferner zeigt sich, da8 normale Molekiile im Sinne der Chemie — gleichgiiltig, ob 
Atom- oder Jonenmolekiile — lediglich die sind, bei denen die Vereinigung 
zweier unangeregter Atome oder Ioner zu einem Zustand mit gréferer Dissoziations- 
energie fiihrt, als die Vereinigung eines angeregten und eines unangeregten. 


i 


Es ist in der letzten Zeit wiederholt versucht worden, in das Wesen 
der chemischen Bindung tiefer einzudringen, indem man den Verlauf 
der Energie eines aus zwei Atomen bestehenden Systems als Funktion 
des Kernabstandes mit quantenmechanischen Mitteln betrachtete. Energie- 
kurven, die zur Molekiilbildung fiihren, miissen an der Stelle des wirk- 
lichen Molekiildurchmessers ein Minimum besitzen. 

Vor kurzem haben Heitler und Herzberg* an dieser Stelle eine 
Arbeit veréffentlicht, in der sie auf die auch von Franck, Birge und 
Sponer bemerkte Tatsache aufmerksam machen, daf manche Molekiile vom 


* W. Heitler und G. Herzberg, ZS. f. Phys. 58, 52, 1929. 
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Grundzustand der Elektronenbewegung aus bei der Dissoziation in Atome 
zeriallen, von denen das eine angeregt ist, wahrend der Zerfall in 
unangeregte Atome erst von einem angeregten Zustand des Molekiils aus zu 
erreichen ist. Ein sehr prignantes Beispiel dafiir bietet das Spektrum des 
ON, dessen Zerfall nach Heitler und Herzberg in Fig. 1 gezeigt wird. 
Im Grundzustand zerfallt das Molekiil bei VergréSerung des Kernabstandes 
entlang der ausgezogenen Kurve in ein angeregtes C-Atom (°S-Term) und 
ein unangeregtes N-Atom. Dagegen geht ein um 1,8 Volt angeregter 
Molekiilzustand beim Zerfall entlang der gestrichelten Kurve in ein 
unangeregtes C (P) und N itber. : 


Da die Londonsche Theorie der unpolaren Bindung bei einer groBen 
Zahl von Atomen vorherige Anregung verlangt, damit das Atom seine 
wichtigsten Valenzstufen iiberhaupt betiitigen kann, ziehen Heitler und 
Herzberg aus dem genannten Verhalten 
mancher Molekiile den Schlu8, da8 dadurch 
die Londonsche Theorie bestitigt wird. 
Selbst wenn die Tatsache des Zerfalls in 
-angeregte Atome vom Grundzustand des 


Volt 


C°US)#N(S) 
\CPP}HNCS) 


-~Molekils aus_ allgemein zutreffen wiirde, 17 
so ware die Erfiillung dieser fir die 
-Londonsche Theorie notwendigen 


 Voraussetzung noch kein hinreichender 


 Beweis fiir sie. Nun sind aber saimtliche 


 Beispiele, die Heitler und Herzberg 
_ diskutieren, nicht normale Molekiile im 
 Sinne der Chemie. In den kleinen Perioden 
und in den Hauptreihen der grofen — von den Ubergangselementen sehen 
wir im Verlauf dieser Arbeit ganz ab — sind als normal nur Molekiile mit 


Fig. 1. 


gerader Gesamtzahl von Elektronen zu bezeichnen; alle ungeradzahligen 
sind dagegen entweder dem Chemiker im freien Zustande tiberhaupt nicht 
oder nur als ganz instabile Verbindungen bekannt. Solche Molekiile waren 
2. B. die exothermen NO oder C10,; die von Heitler und Herzberg 
erwihnten Beispiele gehéren jedoch sogar ohne Ausnahme der ersten Art 
an und kommen, wie etwa CN, hichstens als Ionen oder polymerisiert, 
nicht aber im freien Zustand vor. 

Schon vor einiger Zeit hat Ludloft* behauptet, daB dieser chemi- 
schen Sonderstellung auch eine spektroskopische entspricht. Die Banden- 


* H, Ludloff, Die Naturwissensch. 14, 981, 1926. 
14* 
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spektren der Molekiile mit gerader Gesamtzah] der Elektronen sollten 
nimlich rot, die mit ungerader violett abschattiert sein. Eine Ausnahme 
bildeten nur Verbindungen mit Sauerstoff, die sich genau umgekehrt ver- 
halten sollten. Wenn auch die Ludloffsche Behauptung in dieser Form 
nicht aufrechterhalten werden kann, so ist sie doch ein Hinweis darauf, 
daS die Abschattierung der Banden als ein weiterer wichtiger Faktor bei 
diesen Betrachtungen beriicksichtigt werden muf. Rote Abschattierung 
bedeutet, da8 beim Ubergang zu einem Zustand héherer Elektronenanregung 
das Trigheitsmoment des Molekiils und damit auch der Kernabstand gré8er 
werden, violette, daB Triigheitsmoment und Kernabstand sich verkleinern. 


Fig. 2. Fig. 3. 

Ludloff betrachtet daher rote Abschattierung als einen Beweis fiir die 
Lockerung, violette als Beweis fiir das Festerwerden der chemischen 
Bindung durch die Anregung. Er hat ferner darauf hingewiesen*, dab 
die rot abschattierten Molekiile diejenigen sind, deren Bindung durch die 
quantenmechanische Austauschenergie bewirkt wird, und hat fiir eine 
Klasse von ungeradzahligen Molekiilen, die Hydride der Erdalkalien, wie 
Mg H, durch explizite Ausrechnung gezeigt, da hier jedenfalls nicht die 
Austauschenergie, die im Grundzustand AbstoBung bewirken wiirde, fiir 
die Bindung verantwortlich zu machen ist, und schlieBt daher auf 
Coulombsche Anziehung. 

Selbst wenn man davon absieht, daf infolge der Auffindung neuer 
Tatsachen die von Ludloff aufgestellte Regel als unrichtig erwiesen ist, 
so reicht doch eine Betrachtung der Abschattierung allein zur vollstiindigen 
Darstellung simtlicher méglichen Fille nicht aus. Um tiefer in die Materie 
einzudringen, tiberlegen wir uns zunichst den Zusammenhang zwischen 
der Abschattierung und den Betrachtungen von Heitler und Herzberg. 
Die Fig. 2 und 8 stellen Uberginge zwischen zwei Elektronentermen dar, 
die jeder in mehrere Rotationsterme aufgespalten sind. Ist, wie in Fig. 2, 
der Grundzustand weiter aufgespalten als der angeregte, so werden, wie 
man unmittelbar einsieht, die Frequenzen des emittierten Lichtes mit 
wachsender Rotationsquantenzahl kleiner. Diese Uberlegung gilt offenbar 


* H. Ludloff, Die Naturwissensch. 16, 611, 1928. 


Zur Systematik der Bindungstypen zweiatomiger Molekiile. 211 


fiir alle drei Zweige. Fiir violette Abschattierung wird dasselbe durch 
Fig. 8 dargestellt. Dieser F all liegt dann vor, wenn die Aufspaltung des 
Grundzustandes geringer ist, als die des angeregten. Wenn nun bei einer 
Reihe von Molekiilen auferdem auch Banden auftreten, die den gleichen 
Endzustand besitzen, aber umgekehrt abschattiert sind, wie die tiefste, 
besagt das lediglich, da8 ein noch héher angeregter Elektronenterm unter 
Umstinden im Falle der Fig. 2 weiter als der Grundzustand aufgespalten 
sein kann, baw. im Falle der Fig. 3 weniger weit. Mit unserem Problem, 
bei dem es im wesentlichen auf den Vergleich der beiden tiefsten Elektronen- 
terme ankommt, hat das jedoch nicht das mindeste zu tun. Der Grund 
dafiir liegt wohl darin, daS die Austauschenergie eine Funktion der 
Elektronenquantenzahlen ist, und nach Heisenberg* bei weiterer An- 
regung eine Grenze erreichen kann, bei der ihr Vorzeichen wechselt. Uns 
kommt es jedoch lediglich darauf an, festzustellen, in welcher Weise eine 
geringe Anregung wirkt, und insbesondere welche Verlegung das Minimum 
der Potentialkurve dabei erfihrt. Bei roter Abschattierung wandert bei 
der ersten Anregung das Minimum der Energie in der Richtung gréSeren 
Kernabstandes, bei violetter Abschattierung der tiefsten Bande umgekehrt. 


Schon vorher hatte Franck darauf hingewiesen, daB die Potential- 
kurven des Grundzustandes und des angeregten Zustandes des Molekiils 
sich in ihrer gegenseitigen Lage und Form dadurch unterscheiden kénnen, 


‘da die Dissoziationsarbeit bei der Anregung der Elektronenbewegung 
‘kleiner oder gréSer wird. Wir wollen nun versuchen, alle hier genannten 


Uberlegungen zu vereinigen, um so zu einer Darstellung des Verlaufs der 


Potentialkurven zweiatomiger Molekiile zu gelangen, die siamtliche 
méglichen Typen umfaft. Um die verschiedenen empirisch bekannten 


Falle in einheitlicher Weise theoretisch ableiten zu kénnen, setzen wir 
neben der Austauschbindung die Existenz der oben erwahnten Coulomb- 
bindung voraus. 

Dabei sind also die drei folgenden Gesichtspunkte zu beachten: 
Erstens kann das Minimum der Potentialkurve des angeregten Molekiil- 


| zustandes, wie eben ausgefiihrt, bei gréBerem oder kleinerem Kernabstand 


als im Grundzustand liegen. Zweitens kann die Dissoziationsenergie 
gréBer oder kleiner geworden sein. Drittens kénnen die Kurven sich iiber- 
schneiden oder nicht tiberschneiden, d. h. also, es kann unter Umstiinden 


der unangeregte Molekiilzustand bei adiabatischem Auseinanderfiihren der 


Kerne in zwei Atome zerfallen, von denen das eine angeregt ist, wahrend 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
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der Zerfall in zwei unangeregte vom angeregten Molekiilzustand erreicht 
wird. Dabei ist zu beachten, da8 dieser Fall nur bei Verkleinerung der 
Dissoziationsenergie eintreten kann. 


Il. 

Wir beriicksichtigen bei diesen Uberlegungen zunichst nur Molekiile | 

mit Atombindung. Wir meinen damit den Fall, daB die bei Zusammen- 
fiihrung von [onen entstehende Potentialkurve ganz oberhalb der im 
folgenden betrachteten beiden Potentialkurven liegt, die durch Zusammen- 
fiihren von Atomen entstehen. Nachdem wir die verschiedenen Fille der 


gegenseitigen Lage dieser beiden Kurven betrachtet haben werden, werden 
wir uns iiberlegen, was geschieht, wenn die Ionenkurve eine der Atom- 
kurven oder beide iiberschneidet. 

Betrachten wir zunachst zwei getrennte Atome und bilden das 
Molekiil durch adiabatisches Zusammenfiihren der Kerne, so miissen wir 
nach dem oben Gesagten unterscheiden, ob wir zwei unangeregte oder ein 
angeregtes und ein unangeregtes vereinigen. Wirkt die Anregung des 
Atoms stérend auf die Bindung, so mufi die Dissoziationsenergie des 
entstehenden Molekiilzustandes kleiner sein, als die des aus den Grund- 
zustiinden der Atome entstehenden, und die dazugehérige Potentialkurve 
mu flacher verlaufen. Wird dagegen durch die Anregung des Atoms 
eine Stérung beseitigt, so wird umgekehrt die vom angeregten Atom- 
zustand ausgehende Potentialkurve steiler verlaufen als die vom un- 
angeregten ausgehende. Wihrend bei Molekiilen mit gerader Elektronen- 
zahl im allgemeinen der erste Fall zutreffen wird, kennzeichnet 
umgekehrt der zweite Molekiile mit ungerader Elektronenzahl. 

Es spielt ferner eine wesentliche Rolle, ob es sich bei dem betrachteten 
Molekiil um Austauschbindung oder um Bindung durch sogenannte 
Coulombsche Wechselwirkung handelt*. Da sich aus hier nicht weiter 
zu erdrternden Griinden bei Austauschbindung die Anregung des Molekiils 
— von Ausnahmefillen abgesehen — auf ein an der Bindung beteiligtes 
Elektron bezieht, muS sie durch die Anregung lockerer werden, wahrend 
die Bindung durch Coulombsche Wechselwirkung, wie man sich leicht 


* Um Mibverstindnisse zu vermeiden, méchten wir bemerken, dafi es sich bei 
diesem durch die Quantenmechanik geliufig gewordenen Ausdruck nicht unbedingt um 
die elektrostatische Anziehung von Ionen handelt. Wo im folgenden diese gemeint ist, 
werden wir es besonders betonen. Es ist natiirlich richtig, daB selbst dann, wenn die 
Bindung auf der Austauschwechselwirkung beruht, zumindest durch die auch noch 
vorhandene Coulombenergie eine gewisse Polaritit hervorgerufen wird. Man wird 
ferner sagen kénnen, da diese dann sicher vorhanden ist, wenn ein Atommolekiil 
durch Coulombsche Wechselwirkung gebunden ist. 
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allgemein iiberlegt, und wie Ludloff (1.c.) fiir die von ihm behandelten 
Hydride gezeigt hat, bei ungeradzahligen Molekiilen mit der Anregung 
fester wird. 


Jetzt 1aBt sich auch sagen, in welcher Richtung bei allen Molekiilen 
' das Bandensystem abschattiert sein muf, das dem Ubergang des Molekiils 
aus dem tiefsten Anregungszustand der Elektronen zum Grundzustand 
entspricht. Daf nur dieses Bandensystem eine Rolle spielt, und daf fiir 
Bandensysteme, die von hoher angeregten Zustiinden ausgehen, die Ver- 
hiltnisse anders liegen kénnen, wurde bereits oben begriindet. 


Es miissen alle diejenigen Banden nach Rot abschattiert sein, bei 
denen die Dissoziationsenergie des angeregten Molekiilzustandes kleiner 
als die des Grundzustandes ist. Das sind alle Molekiile, deren Bindung 
auf dem Austausch beruht, gleichgiiltig, ob sie eine gerade oder ungerade 
Elektronenzahl besitzen. Dagegen miissen die tiefsten Banden aller der- 
jenigen Molekiile violett abschattiert sein, die durch Coulombsche 
Wechselwirkung gebunden sind und dabei ungerade Elektronenzahl haben. 
Bei geradzahligen Molekiilen kann keine Coulombbindung vorliegen. In 
diesem Falle miSte namlich mindestens eins der beiden Atome eine Edel- 
gasschale haben. Dann stofen sich aber die beiden Partner ab, so dal 
es tiberhaupt zu keiner Bindung kommt. Méglich sind natiirlich gerad- 
zahlige Ionenmolekiile mit Edelgasschalen der Partner, die durch elektro- 
statische Anziehung gebunden werden. 


Danach ergeben sich vom theoretischen Standpunkt aus fiir die 
Atommolekiile folgende Méglichkeiten: 


1. Molekiile mit Austauschbindung, bei denen infolgedessen die 
Dissoziationsenergie mit der Anregung des Molekiils kleiner wird. Bei 
allen diesen Molekiilen ist rote Abschattierung zu erwarten. 


a) Geradzahlige, bei denen der in ein angeregtes und ein unangeregtes 
Atom zerfallende Molekiilzustand nach dem oben Gesagten die kleinere 
Dissoziationsenergie hat. 


b) Ungeradzahlige, bei denen die Dissoziationsenergie dieses Molekiil- 
- gustandes die gréBere ist. 


2. Ungeradzahlige Molekiile mit Coulombbindung. Der Grund- 
zustand des Molekiils hat die kleinere Dissoziationsenergie und fiihrt zum 
Zerfall in zwei unangeregte Atome. Die Vereinigung eines angeregten 
und eines unangeregten Atoms fiihrt zu einem angeregten Molekiilzustand 
mit gréBerer Dissoziationsenergie. Die Abschattierung mu violett sein. 
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Fall la. Als Beispiel betrachten wir das H,-Molekiil (Fig. 4). 
Heitler und London* haben gezeigt, daB es sich um Austauschbindung 
handelt. Daher wird bei der Anregung des Molekiils die Bindung lockerer; 


Fig. 4. 


Vo/t 


die Abschattierung geht nach Rot. Ebenso verhalten sich nahezu alle 
unpolaren Atommolekiile mit gerader Elektronenzahl, z. B. auch CO. 
Fall 1b. Beispiel BO (Fig. 5). Da die Bindung des angeregten 
Molekiilzustandes, weil auf dem Austausch beruhend , lockerer ist als die des 
unangeregten, andererseits aber die Zusammenfiihrung zweier unangeregter 
Atome wegen der ungeraden Gesamtzahl der Elektronen zu einem Molekiil- 


* W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
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custand mit gréBerer Dissoziationsenergie fiihrt, miissen die betrachteten 
Potentialkurven sich iiberschneiden. Dies ist der von Heitler und 
Herzberg allein betrachtete Fall, bei dem der Grundzustand des Molekiils 
in ein angeregtes und ein unangeregtes Atom zerfallt. Abschattierung rot. 

Fall 2. Beispiel HgH (Fig. 6). Dies ist der Fall, den Ludloft 
(1. c.) behandelt hat. Die Vermutung von Ludloff, da8 sich alle ungerad- 
zabligen so verhalten, hat sich nicht bestitigt. Es la8t sich eine Reihe 
von Griinden fiir die Annahme angeben, daf die Mehrzahl der Monohydride 
und Monohalogenide der Erdalkalien und ihrer Nebengruppe zu diesen 


Volt 
5 


Fig. 6. 


-Atommolekiilen mit Coulombbindung gehéren. In dem Fall, wo das Ver- 
paltnis der Elektronenaffinitat zur Ionisierungsspannung gréSer wird, 


kénnten auch ungeradzahlige Tonenmolekiile entstehen; dies macht jedoch, 
wie wir weiter unten sehen werden, nichts aus. Die Spektren der Ha- 
logenide sind jedoch noch nicht geniigend bekannt, um Genaueres aus- 
sagen zu kénnen. Die hier betrachtete Klasse zerfallt vom Grundzustand 
aus in zwei unangeregte Atome, hat in einem angeregten Molekiilzustand 


_ gréBere Dissoziationsenergie und besitzt violette Abschattierung. 


In der folgenden Tabelle haben wir einige typische Beispiele auf- 
gezihlt. Sie sind unter Beriicksichtigung von Elektronenaffinitat und 


_ Tonisierungsspannung nach abnehmender Polaritat geordnet. Die gegen- 
seitige Lage der Potentialkurven, insbesondere auch eine eventuelle Uber- 


schneidung, ist aus den angegebenen Zahlen fiir v7, und fiir die Dissoziations- 
energien des angeregten Zustandes (D’) und des unangeregten (D") ohne 
weiteres ersichtlich. Die Bandensysteme sind die Ubergiinge zwischen 
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Fall || Molekiil HLOWIFOn GH: ~ eit ers schattie- 
BLURS: em-1 Volt D' DY rung 
2 MeF .. | 27 825,5 3,48 3,97 3,68 V 
MgH . .'|| 247—2Z || 19280 2,38 218): | ae Vv 
BeH, ... |) 24—2> |) 201032 2,47 V 
Zn H''..,~|| 277—2> 1 23 263,6 2,87 V 
CdH ..°|'2?7—2S || 22277,6 2,75 V 
Het... || %7—3y ft 249339 3,08 1,3 0,5 V 
NO: . 4] #2 = 270 || 44076 5,44 || 11,78 7,64 V 
Aha CasH seen cdl -= 2 See Oe 1,78 R 
BON eh 27K A eare34c 2,94 4,4 9,36 R 
CPO ee 2S ale. 591A 1,92 6,14 9,82 R 
|JON. .. |} *7— 32 || 14374 ear 6,83 9,7 R 
la jO0H 3 os SoS te Peers 2,88 1,9 3,0 R 
'COr 225 2) 2877 ==1 Jae e530 5,99 6,34 | 11,22 R 
Og ee il eS A S598 6,09 1,19 6,65 R 
H, . ... 233 —1'3}} 90083 11,1 3,4 4,38 (R) 


den beiden tiefsten Elektronentermen. Dabei war jedoch zu beriicksichtigen, 
dafi entsprechend dem oben Gesagten der eine von ihnen aus dem Grund- 
zustand der zusammengefiihrten Atome, der andere aus einem angeregten 
hervorgegangen sein muB. Diese selbstverstiindliche Forderung bedingt, 
dafS dann, wenn etwa dem Grundzustand der Atome mehrere tiefe 
Molekiilterme zuzuordnen sind, der auBerdem benutzte Molekiilterm der 
tiefste sein mub, der nicht aus dem Grundzustand der Atome entsteht. 
Dieser Fall liegt z. B. bei O, vor, wo wir an Stelle des 12-Terms, der 
ebenso wie der tiefe *X-Term dem Grundzustand zuzuordnen ist, einen 
angeregten *-Term benutzen muften*. 

Das Molekiil CaH fallt unter den Fall 1b, wiahrend die tibrigen 
Hydride und Fluoride der Erdalkalien zur Gruppe 2 gehéren. Ks ist 
aber nach den gesamten Uberlegungen, die wir vorher angestellt haben, 
trotzdem dort am Platze, weil das dem Ubergang *JJ — ?X entsprechende 
Bandensystem rote Abschattierung zeigt. Daraus folgt, da8 die Disso- 
ziationsenergie bei der Anregung des Molekiils kleiner wird. Es liegt 
also offenbar Austauschbindung und nicht Bindung durch Coulombsche 
Wechselwirkung vor. In bester Ubereinstimmung damit steht, da$ auch 
andere Uberlegungen zu dem gleichen Schlu8 gefiihrt haben. Die Mono- 
hydride der leichten Erdalkalien sind als Molekiile mit einer starken 
Polaritit aufzufassen**; fiir Ca H hat indessen Mulliken*** bewiesen, daB 


* Vgl. auch die inzwischen erschienene Arbeit von G. Herzberg, ZS. f. 
Phys. 57, 601, 1929, Tabelle 2. 
** R. Mecke, ZS. f. Phys. 42, 390, 1927. 
*kt RS. Mulliken, Phys. Rev. 82, 761, 1928. 
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es diese Polaritait nicht besitzt. Da die Bindungsfestigkeit der 4s- und 
der 3d-Elektronen bei den auf Argon folgenden Elementen nahezu gleich 
ist und von Element zu Element schwankt, so daS hinter Ca die Reihe 
der Ubergangselemente beginnt, nehmen wir an, da8 im Calciumhydrid 
| das Elektron des Wasserstoffs etwa die Rolle eines 3d-Elektrons fiir das 
| dem Scandiumatom ahnliche CaH—Molekiil spielt. Dann ist klar, weshalb 
bei CaH Austauschbindung vorliegt, wibrend BeH und MgH Coulomb- 
bindung zeigen. SrH und BaH miiBten sich dhnlich verhalten, sind aber 
leider noch nicht gemessen. Der Unterschied zwischen MgH und CaH 
wiirde danach in gewisser Weise dem der Atome Al und Sc analog sein. 
Unsere Erklirung des sonst so merkwiirdigen Verhaltens des CaH ent- 
spricht genau dem Hydridverschiebungssatz von Grimm*. Sie hat mit 
ihm gemeinsam, daf sie sich in erster Linie auf die Anlagerung des 
Wasserstoffatoms bezieht. Man wird von Verbindungen mit komplizier- 
teren Atomen nicht ohne weiteres dasselbe erwarten kénnen; hier wird 
das Eintreten einer ‘hnlichen Erscheinung von dem Verhaltnis der 
Elektronenaffinitat und der Jonisierungsspannung der Partner abhangen. 
Ahnlich wie die Spektren der Monohydride der Erdalkalien verhilt 
sich auch das des NO, obwohl hier keine Coulombbindung vorliegt. Der 
Grund mag darin liegen, dab auch bei ihm eine der Hauptvalenzen nicht 
aktiv ist. Jedoch ist zu beachten, daB eine vollkommen befriedigende 
Zuordnung der Molekiilterme zu denen der getrennten Atome beim 
NO-Spektrum noch nicht erreicht ist, und daS man es sich deshalb 
vorbehalten muB, auf die Bindung gerade dieses Molekiils noch einmal 
zguriickzukommen **. 
Il. 

Wenn die Potentialkurve der Ionenbindung nicht mehr weit oberhalb 
der bisher betrachteten Kurven liegt, sondern diese tiberschneidet, so 
miissen wir unterscheiden, ob ibr Minimum zwischen die beiden Atom- 
kurven oder noch unter das der tieferen kommt. Im zweiten Falle haben 
wir es mit Molekiilen zu tun, die jedenfalls im Grundzustand Ionenmole- 
kiile sind. Verhialt sich die Kurve, die aus der Zusammentfiihrung eines 
unangeregten und eines angeregten lons entsteht, den Atomkurven gegen- 
iiber genau so, so dab auch ihr Minimum unterhalb der Minima der 
Atomkurven liegt, dann haben wir nur die beiden Ionenkurven im Ver- 


* H. G. Grimm, ZS. f. Elektrochemie $1, 474, 1925. 

** Anmerkung bei der Korrektur: Auch in der Darstellung von G. Herzberg, 
ZS. f. Phys. 57, 629, 1929, differieren die aus dem Bandenspektrum etwas abweichend 
berechneten Atomterme mit den wirklichen Termen zum Teil um mehr als 15%. 
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haltnis zueinander zu betrachten, ohne da die Atomkurven uns etwas 
dabei angehen. Voraussetzung ist, daB die Auseinanderfiihrung der Kerne 
wirklich adiabatisch erfolgt, was wohl als Gedankenexperiment der Fall 
ist, wenn wir die Dissoziation aus den Schwingungsquanten extrapolieren. — 


Haufiger wird der Fall sein, daB nur die eine der beiden Ionenkurven 
ihr Minimum unterhalb der Minima der Atomkurven hat, wahrend das 
Minimum der anderen Jonenkurve héher liegt. Die beiden zu ver-— 
gleichenden Kurven sind jetzt die Kurve der Ionenbindung, die dem Zer- 
fall entweder in zwei unangeregte Ionen oder in ein angeregtes und ein 
unangeregtes [on entspricht, und die dariiberliegende Kurve der Atom- 
bindung, gleichfalls mit dem Zerfall in zwei normale Atome oder in ein 
normales und ein angeregtes. In diesem Falle ist es gleichgiiltig, ob 
beim Ubergang von einer Jonenkurve zur dariiberliegenden oder von 
einer Atomkurve zur anderen die Dissoziationsenergie gréfer oder kleiner 
wird. Es kommt nur auf den Ubergang zwischen Ionenkurve und 
Atomkurve an, bei dem die Dissoziationsenergie der Ionenkurve gréfer 
ist als die der Atomkurve. Ebenso wire es wahrscheinlich, wenn die 
Elektronenaffinitat die [onisationsenergie iiberwiegt*; dieser Fall kénnte 
nur bei Cs F, Rb F, K F, Cs C] vorliegen, die aber noch nicht untersucht sind. 

Wir wollen nicht alle Méglichkeiten durchdiskutieren, sondern be- 
schrinken uns auf die, fiir die uns Beispiele bekannt sind. 


Der oben als 2 bezeichnete Fall, aber diesmal fiir Ionenkurven, liegt 
méglicherweise bei gewissen Monohalogeniden, evtl. auch Hydriden der 
Erdalkalien vor. Nach den Untersuchungen von Franck ** und seinen 
Mitarbeitern bildet Na Halogenide, die Ionenmolekiile, Ag solche, die 
Atommolekiile sind. Da die [onisierungsspannung des Na 5,12, die des 
Ag 7,54 Volt betrigt, koénnte man annehmen, dal etwa Mg mit 7,61 Volt 
Atommolekiile, Sr mit 5,67 Volt Ionenmolekiile bildet. Betrachten wir 
den Extremfall, und nehmen wir einmal an, daf der Austausch iiberhaupt 
keine Rolle spielt, und daS die Bindung lediglich durch elektrostatische 
Anziehung bewirkt wird, so mu die Dissoziationsenergie bei der An- 
regung eines aus einem einfach ionisierten Erdalkaliatom und einem 
Halogenion bestehenden Molekiils gréSer werden, wenn sich die Anregung 
auf das die elektrostatische Anziehung gewissermafen schwichende zweite 
AuBenelektron des Erdalkaliatoms bezieht; dagegen wiirde sie kleiner 


* Vol. z. B. F. London in ,Quantentheorie und Chemie“, Leipziger Vor- 


triage 1928, 8.81. 
** J, Franck und H. Kuhn, ZS. f. Phys. 48, 164, 1927, und die dort an- 


gegebene Literatur. 
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werden, wenn die Anregung des Elektrons erfolgt, das bei der adiaba- 
tischen Auseinanderfiihrung der Kerne beim Halogen bleibt. Im ersten 
Falle wire ein Unterschied gegeniiber dem Fall 2 der Atombindung durch 
die Extrapolation der Schwingungsquanten der Banden nicht festzustellen. 


Nach einer Arbeit von Sommermeyer® liegt bei den Halogeniden 
der Alkalien der Fall vor, dai der tiefste Molekiilzustand der lonen- 
_ bindung, vermutlich mit Dissoziation in unangeregte Ionen, und der nichste 
| dariiberliegende einer sehr schwachen Atombindung mit Dissoziation in 
normale Atome entspricht. Uber die Ab- 
- schattierung 1aBt sich beim Vergleich zweler 
verschiedener Bindungstypen allgemein 
wenig aussagen. In dem betrachteten Falle 
ist sie rot, weil die elektrostatische An- 
ziehung der Ionen im Grundzustand auBer- 
ordentlich stark, dagegen die auf Kriiften der 
_ nachst héheren GréBenordnung beruhende 
- Atombindung au8erordentlich schwach ist 
und sich deshalb der Kernabstand bei der 
| Anregung erheblich vergréfert. 


Wir michten aber ausdriicklich darauf hinweisen, daB diese Uber- 
schneidung des Ionenpotentials und des Atompotentials etwas ganz 
anderes ist, als die oben unter 1b behandelte Uberschneidung zweier 
Atompotentiale bei ungeradzahligen Atommolekiilen. Z. B. liegt bei den 
eben erwihnten Alkalihalogeniden die Sache so, daf die tiefer liegende 
Atomkurve der Dissoziation in zwei normale Atome entspricht, und dab 
die Dissoziation in ein normales und ein angeregtes Atom nur von héher 
gelegenen Zustinden des Molekiils aus erfolgt. Die beiden tiefsten Atom- 
kurven iiberschneiden sich also nicht; nur dadurch, daf die Kurve 
der [onenbindung noch tiefer heruntergeht, kommt eine Uberschneidung 


der Atomkuren mit ihr zustande. 


Wenden wir uns nun der Nebengruppe der Alkalien (Cu, Ag, Au) zu, 
die sich von ihnen durch erheblich hihere Werte der Ionisierungsspannung 
unterscheidet, so werden wir sagen miissen, daB die Potentialkurve der 
Ionenbindung zwar auch hier eine Rolle spielen, aber vermutlich nicht 
ganz so tief heruntergehen wird wie bei den Alkalien selbst. Franck 
hat gezeigt, daB z. B. AgCl im Gegensatz zu NaCl im Gaszustand aus 


* K. Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929; hieraus auch Fig. 7. 
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Atommolekiilen besteht, wihrend es andererseits nach Biltz* als | 


Tonenschmelzer bekannt ist. Als tiefste aller Potentialkurven werden 


wir daher eine Kurve fiir Atombindung erwarten, die wegen der. 
Geradzahligkeit zu einer Dissoziation in normale Atome fiihrt, als nichst 


héhere die Kurve der Ionenbindung, die die nichste dariiberliegende 
Kurve der Atombindung iiberschneidet. Weil danach die Bindung der 
Atome im tiefsten Zustand auf dem Austausch, im nachst hiéheren in der 
Hauptsache auf elektrostatischer Anziehung der Ionen beruht, wird 
man die Abschattierung nur experimentell feststellen kénnen, da sich 
wegen der Anderung des Bindungstypus nichts Theoretisches dariiber aus- 
sagen lift. Zu bemerken ist noch, da man bei der Extrapolation der 
Schwingungsquanten fiir den tiefsten Anregungszustand bei allen der- 
artigen Molekiilen annihernd den richtigen Verlauf der Lonenbindungs- 
kurve finden wird, daB man aber bei dem Versuch, die Trennung der 
Atome experimentell durchzufiihren, an der Stelle, wo die betrachtete 
Kurve die nichst héhere Kurve der Atombindung iiberschneidet, aut 
diese hiniibergeraten und so eine Dissoziation in ein normales und ein 
angeregtes Atom finden kann. Fir die durch dieses Verhalten gekenn- 
zeichneten Halogenide der ersten Nebengruppe hat Franck den Ausdruck 
,polare Atommolekiile* gepragt. 


Da’ beim Ubergang vom Grundzustand des Molekiils zum ersten 
Anregungszustand Atombindung in Jonenbindung oder Jonenbindung in 
Atombindung verwandelt wird, ist vermutlich nur bei Molekiilen méglich, 
bei denen sich die erste Anregung auf ein an der Bindung beteiligtes 
Elektron bezieht. 


Es scheint uns richtig, an dieser Stelle auch die Verbindungen der 
Erdalkalhen mit Sauerstoff und seinen Homologen zu besprechen. Die 
Grundzustiinde dieser Molekiile sind Singulettzustinde, wie es auch nicht 
anders zu erwarten ist; jedenfalls haben Rosenthal und Jenkins** bei 
BeO als Grundzustand einen 'X-Term festgestellt. Nach Wigner und 
Witmer*** kann durch Zusammentfiihren eines unangeregten Be-Atoms 
(7S) und eines unangeregten O-Atoms (*P) kein '-Term, sondern nur 
ein angeregter Term entstehen. Die durch Zusammenfiihrung der nor- 
malen Atome entstehende Potentialkurve mu8 daher von einer aus héher 


* W. Biltz, ZS. f. anorg. Chemie 138, 319, 1924; W. Biltz und W. Klemm, 
ebenda 152, 267, 1926. 
** J. E.Rosenthal und F. A.Jenkins, Phys. Rev. 33, 163, 1929. 
*kk HE, Wigner und KE. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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liegenden Atomzustianden herriihrenden Potentialkurve, die dann zum 
Grundzustand des Molekiils fiihrt, tiberschnitten werden. Dies kann ent- 
‘weder eine Kurve sein, die durch Zusammenfiihren eines angeregten und 
eines unangeregten Atoms entsteht und zu einem Minimum der Atom- 
bindung fihrt*, oder eine Potentialkurve, die bei der Zusammenfiihrung 
yon Ionen entsteht und im Grundzustand Ionenbindung bedeutet. Die 
erste Erklirung scheint uns nach dem im II. Teil dieser Arbeit Dar- 
-gelegten nicht méglich zu sein. Denn nur bei ungeradzahligen Molekiilen 
wire verstiindlich, da8 der durch Zusammentfiihren eines angeregten und eines 
unangeregten Atoms entstehende Molekiilzustand eine gréBere Dissoziations- 
energie besitzt als der durch Zusammenfiihrung zweier normaler Atome 
entstehende, wahrend er bei geradzahligen Molekiilen stets die kleinere 
Dissoziationsenergie hat. Wir miissen daher annehmen, daB die iiber- 
schneidende Kurve die Potentialkurve der lonenbindung ist, und daf etwa 
durch Zusammenfiihren von einfach ionisiertem Beryllium und einfach 
negativ ionisiertem Sauerstoff ein Molekiil entsteht, das ahnlich wie etwa 
-AgJ durch Austauschwechselwirkung gebunden ist, wozu aber noch in- 
folge der UberschuSladung der Kerne eine elektrostatische Anziehung 
kommt. Es liegt hier vielleicht der Fall der sogenannten semipolaren 
Doppelbindung vor, die Sidgwick**, Lowry und andere fiir solche 
- Molekiile angenommen haben. Durch Zusammenfiihrung von O- (?P) und 

Bet (2S) ist der 12-Term ohne weiteres zu erreichen. Zu dieser Auffassung 
der BeQ-Bindung wurden wir dadurch gebracht, da die Tonisierungs- 
arbeiten der ersten Elektronen der Erdalkalien sich zwischen 9,5 und 
5,2 Volt bewegen. Vergleicht man damit das oben iiber die Halogenide 
der Alkalien und ihrer Nebengruppe Gesagte, und beriicksichtigt man, 
daf die erste Elektronenaffinitit des Sauerstoffs vermutlich zwischen 
7,1 Volt*** und 4,4 Volt**** liegt und damit die héchste iiberhaupt 
bekannte und mehrfach gréfer als die der Halogene ist, so liegt diese 
zweite Erklirung auBSerordentlich nahe. Ubrigens besitzt BeO im Kristall 
trotz des Wurtzittypus méglicherweise Ionenbindung y. Méglicherweise 
ist auch das Verhalten des NO, iiber das wir bereits oben gesprochen 
haben, in entsprechender Weise zu verstehen. 


* Anmerkung bei der Korrektur: Vel. die inzwischen erschienene Arbeit 
yon G. Herzberg, l. c. 8. 620. 
** Vol. N. V. Sidgwick, The Electronic Theory of Valency, Oxford 1927. 
# FH. Senftle ben, ZS. f. Phys. 37, 539, 1926. 
**%* Schitzung aus der Ionisierungsspanpung von F. 
+ V. M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze Nr. 8, 1928. 
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IV. 

Fassen wir die bisherigen Ergebnisse noch einmal unter dem 
Gesichtspunkt der Abschattierung zusammen, so kénnen wir sagen 
daS uns unsere Uberlegungen zu folgendem Satz iiber die Abschattierun 4 
der tiefsten Banden gefiihrt haben: 

Atommolekiile, die auch bei’ der ersten Anregung Atommolekiile | 
bleiben, zeigen violette Abschattierung des Bandensystems, das dem Uber- | 
gang zwischen den beiden tiefsten Elektronentermen des Molekiils ent- 
spricht, wenn die Gesamtzahl ihrer Elektronen ungerade ist und die 
Bindung auf Coulombscher Wechselwirkung beruht. Dagegen haben 
alle Molekiile mit gerader Elektronenzahl, sowie die durch Austausch- 
entartung gebundenen ungeradzahligen rote Abschattierung dieser Banden. 
Eine priazise Aussage iiber die Abschattierung lift sich nicht machen, 
wenn von den beiden betrachteten Zustiinden der eine Atombindung, — 
der andere Ionenbindung besitzt. ' 

Wir sehen an den Beispielen der Tabelle auf S. 216, da8 dieser 
Satz genau mit der Erfahrung iibereinstimmt; jedenfalls sind uns Ab- — 
weichungen bisher nicht bekannt geworden, da sich in den zunichst 
scheinbar widersprechenden Fallen herausstellte, da8 es sich nicht um 
den Vergleich der beiden tiefsten Molekiilzustiinde handelte. Allerdings 
ist zu erwarten, da8 sich vielleicht auch einmal ein Fall finden wird, 
wo das dem Ubergang zwischen den beiden tiefsten Molekiilzustinden 
entsprechende Bandensystem anders abschattiert ist, als es hiernach 
eigentlich sein sollte. Nachdem wir bereits oben darauf hingewiesen 
haben, da8 bei héherer Anregung die Abschattierung dadurch wechseln 
kann, da’ das Austauschintegral das Vorzeichen idndert, scheint es 
méglich zu sein, daB diese Anderung — bei kontinuierlich gedachtem 
Anwachsen der Anregung — gelegentlich auch einmal unterhalb der ersten 
Anregungsstufe liegt. Man kann iiberdies nicht in allen Fallen sagen, 
da$ eine Verfestigung der Bindung unbedingt eine Verringerung des 
Kernabstandes zur Folge hat. Zwar wird das im allgemeinen zutreffen, 
und es ist uns auch bis jetzt keine Ausnahme bekannt; wenn wir 
jedoch die ausnahmslose Giiltigkeit dieses Satzes fordern wiirden, wiirden 
wir unsere makroskopischen Vorstellungen, die eine Coulombsche — 
Wechselwirkung implizieren, in unzulissiger Weise auf die Austausch- 
wechselwirkung iibertragen. 

Fiir den Standpunkt des Chemikers ist es wichtig, die Atomkurven 
und die Ionenkurven getrennt zu betrachten. Es zeigt sich, da ein 
stabiles Molekiil dann entsteht, wenn die Vereinigung zweier Atome 
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oder Ionen im Grundzustand zu einer festeren Bindung fiihrt, als die 
Vereinigung eines angeregten Atoms bzw. Ions mit einem unangeregten. 
| Hierher gehdren alle normalen Molekiile im Sinne der Chemie, z. B. die 
Atommolekiile wie H,, CO, AgJ und die Ionenmolekiile wie BeO und 
NaCl. Bei allen Molekiilen mit ungerader Elektronenzahl fiihrt dagegen 
die Vereinigung zweier unangeregter Atome oder Ionen zu einer Bindung, 
die weniger fest ist als die, zu der die Vereinigung eines angeregten 
- Atoms bzw. Ions mit einem unangeregten fiihrt. Diese Molekiile kommen 
in chemisch faBbarer Form nicht vor und sind nur in verschwindender 
| Konzentration unter anomalen Bedingungen (z. B. im Entladungs- 
rohr) bekannt oder polymerisiert als Mehrfachmolekiile mit gerader 
Elektronenzahl. 
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Die Intensitat und Polarisation 
der von zweiatomigen Molekulen gestreuten koharenten 
und inkoharenten Strahlung. 


Von C. Manneback, z. Zt. in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (EHingegangen am 1. Marz 1930.) 


Nach einer Ubersicht iiber das vorliegende experimentelle Material wird die 
Intensitaét und Polarisation der ohne Frequenziinderung (Rayleighlinien) und mit 
Frequenzinderung (Ramanlinien) von zweiatomigen Gasmolekiilen gestreuten Strah- 
lung erértert. Die bekannte Kramers-Heisenbergsche Dispersionsformel mu 
in passender Form entwickelt werden, und alles beruht wesentlich darauf, daB die 
Elektroneneigenfrequenzen des Molekiils und die einstrahlende Frequenz gro sind 
gegeniiber der Schwingungseigenfrequenz, um welche die Ramanlinien verschoben 
sind. Die Rotationsfeinstruktur und die Polarisationsverhaltnisse sind ausfiihrlich 
behandelt und der Fall der Resonanz ist diskutiert. 

J. Einleitung. Seit der Entdeckung von Raman und Krishnan* 
ist von experimenteller Seite viel zur Kenntnis der inkohirenten ge- 
streuten Strahlung beigetragen worden **. Die Versuche, die zur Klarung 
des Mechanismus des Phinomens am meisten gedient haben, sind aller- 
dings wohl diejenigen, die an Gasen, und zwar an zweiatomigen Gasen 
gemacht worden sind, weil da ihre Interpretation am einfachsten ist. Hine 
der Hauptfragen ist nimlich der Vergleich des ultraroten Spektrums des 
Molekiils mit dem Spektrum der gestreuten Strahlung. Das ultrarote 
Absorptionsspektrum der mehratomigen Molekiile ist aber meistens nur 
ungeniigend bekannt; von Rotationsfeinstruktur ist bisher selten die Rede 
gewesen, und die Bestimmung der Schwingungsgrundfrequenzen ist schwer 
und unsicher. AuSerdem sind die Messungen im allgemeinen im fliissigen 
Zustand gemacht worden, was mindestens bei vielen polaren Molekiilen, 
wie H,O, NH,, HCl***, eine betrachtliche Verschiebung der Absorptions- 
stellen nach dem Rot gegeniiber deren Lage in Gasen mit sich zieht. Die 
Verschiebung riihrt offenbar von den molekularen Feldern in den Fliissig- 
keiten her. 

Viel giinstiger fiir eine theoretische Diskussion sind die zweiatomigen 
Gase, deren ultrarote Spektren meistens gut bekannt sind. Obwohl zuerst 


* ©. V. Raman und K. S. Krishnan, Ind. Journ. Phys. 2, 387, 399, 1928; 
Nature 121, 501, 1928. 

** P, Pringsheim, Handb. d. Physik, hat eine ausgezeichnete Darstellung 
des Gegenstandes gegeben mit Beriicksichtigung der Literatur bis Mitte 1929, 


worauf wir hinweisen méchten. 
*** R.G. Dickinson, R.T. Dillon und F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929 
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‘on Mc Lennan und McLeod im flissigen Zustand beobachtet *, zeigte 
as gestreute Spektrum bei den Gasen H,, Ng, O, nicht nur die 
sichtigen ultraroten Absorptionsfrequenzen, sondern auch deren ersten 
Jberton, allerdings mit sehr schwacher Intensitiit. Die Existenz der 
Rotationsfeinstruktur in der gestreuten Strahlung von Wasserstoff wurde 
uch sichergestellt, was die merkwiirdige Tatsache scharf gequantelter 
Rotationsniveaus in gewissen nicht polaren Flissigkeiten beweist. Hiner 
solchen vermuteten Rotationsfeinstruktur war schon von Raman und 
Krishnan ** die Unschirfe der gestreuten Linien zugeschrieben worden. 
Gasférmiges HCl, von Wood *** untersucht, zeigte eine um die Frequenz 
der ,Nullinie‘ des Oszillationsrotationsspektrums verschobene Linie im 
gestreuten Spektrum und auch eine Rotationsfeinstruktur bei der unver- 
schobenen Linie ****. Noch iiberzeugender sind die Resultate von Ra- 
settit, die das Vorhandensein der Rotationsfeinstruktur in der Streu- 
strahlung der Gase O,, No, H, beweisen. Im Wasserstoff erscheint sogar 
die Feinstruktur bei der um die Eigenschwingungsfrequenz verschobenen 
Linie, und nicht nur bei der unverschobenen Linie, wie es mit O, und N, 
‘der Fall ist. Die verschobene Hauptlinie entspricht, wie bei HCl, ge- 
‘nau der ,Nullinie‘ des ultraroten Absorptionsspektrums. Keine Oberténe 
‘konnten beobachtet werden. Die Gase CO und NO sind von Rasetti 
auch untersucht worden. 
Fiir mehratomige Gase ist das experimentelle Material recht sparlich. 
Ramdas +f teilt Beobachtungen mit, die er an Ather und Kohlendioxyd 
gemacht hat. Wood ++} findet eine um 3 u verschobene Linie, die einer 
bekannten ultraroten Absorptionsbande von NH, entspricht. Dickinson, 
Dillon und Rasetti+7;77 finden Frequenzverschiebungen bei den Gasen 
od, NO, NH,, CH, und C,H,, die nur schlecht mit den bekannten 
- Ultrarot-Absorptionsfrequenzen iibereinstimmen. 


Intensitiitsmessungen liegen noch nicht vor. Fiir das Verhiltnis der 


-Intensitaten der intensivsten verschobenen Linien zu der der erregenden 


, * J.C. McLennan und J. H. McLeod, Nature 128, 160, 1929. 
** QO, V, Raman und K. S. Krishnan, ebenda 122, 278, 882, 1988; Proc. 
Roy. Soc. (A) 122, 23, 1929. 
| kk R. W. Wood, Nature 123, 166, 279, 1929. 
*kk RW. Wood, Phil. Mag. 7, 744, 1929; Phys. Rev. 83,1097, 1929. 
+ F. Rasetti, Nature 123, 757; 124, 93, 1929; Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 
234, 515, 1929; Phys. Rev. 34, 367, 1929. 
++ L. A. Ramdas, Ind. Journ. Phys. 3, 131, 1928. 


+tt loc. cit. 
+417 R.G. Dickinson, R. T. Dillon und F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 1929. 
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Linie gibt es nur grobe Schitzungen: Wood* gibt */,,.. und Krishna- 
murthy** 1/., in gewissen Fliissigkeiten. Qualitative Schliisse iiber 
relative Intensititen der Feinstrukturlinien kann man jedoch aus de 
schénen Aufnahmen von Rasetti gewinnen. 


An Polarisationsmessungen fehlt es dagegen nicht; nur sind die 
Resultate theoretisch noch nicht zu interpretieren, da sie sich alle a 
mehratomige Fliissigkeiten beziehen. Eine starke Abhingigkeit der Polari- 
sation von der einfallenden ultravioletten Frequenz ist berichtet worden ***, 
Auch ist ein schwacher Einflu8 der einfallenden Frequenz auf die Inten- 
sititen der gestreuten Linien bemerkt worden ****, 


I]. Theoretische Grundlagen. Die theoretische Méglichkeit 
einer inkohérenten frequenzverschobenen Streustrahlung wurde zuerst von 
Smekal betont;. Ihre Notwendigkeit wurde schon als eine Folge des 
verschirften Korrespondenzprinzips von Kramers und Heisenberg be- 
wiesen 7}. Sie gaben die Formel, welche die Amplitude des im Atom- 
system induzierten Streumoments als Funktion der damals explizit noch 
unbekannten Ubergangswahrscheinlichkeiten im System darstellt. Aus 
dieser fundamentalen Formel, die iibrigens auch in der neueren Quanten- 
mechanik mehrfach abgeleitet wurde, miissen sich im Prinzip alle Cha- 
rakteristiken (Frequenzverschiebung, Intensitit, Polarisation, Kohirenz) 
der gestreuten Strahlung ableiten lassen +77. So wurde von verschiedener 
Seite ;7+7 bemerkt, daB a priori keine unmittelbare Beziehung bestehen — 
muf Pen der Intensitaét emer ultraroten Absorptionsstelle und der 
entsprechenden inkohirenten Streustrahlung. Es folgt dies nimlich daraus, 
daB die Kramers-Heisenbergsche Formel fiir die Amplitude des Streu- 


den Ubergingen vom Anfangs- und vom Endniveau nach irgendeinem 
dritten gemeinsamen (Niveau) entsprechen. Das Auftreten einer gestreuten 


moments die Produkte von zwei Wahrscheinlichkeiten enthalt, die bzw. 


i Jay fare 


** P, Krishnamurthy, Thesis, Calcutta 1929; zitiert in einer Bibliographie 
iiber Ramaneffekt von A. S.Ganesan in Ind. Journ. Phys. 4, 281, September 1929. 
*k P. Krishnamurthy, l. c. a 
«ek OC, V. Raman und K.S8. Krishnan, Proc. Roy. Soc. (A) 122, 23, 1929 
(als 1. c. bezeichnet); W. F. Meggers und R. M. Langer, Phys. Rev. 33, 287, 1929. 
+ A. Smekal, Naturwissensch. 11, 873, 1923; 16, 612, 1928. 
++ H.-A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925, 
+++ M. Born, Naturwissensch. 16, 673, 1928. 
t+tt+ R. M. Langer, Nature 128, 345, 1929; G.-H. Dieke, ebenda S. 564; 
F. Rasetti, ebenda 8. 757; Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 234, 515, 1929; OC. Manne- 
back, Naturwissensch. 17, 364, 1929; P. Pringsheim, l. c. 
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Frequenz ist also mit der Existenz von mindestens einem dritten Zustand 
im System verbunden. welches mit Anfangs- und Endzustand kombiniert. 
Fiir die ,Smekal-Spriinge* der Rotationsquantenzahl j, die bei der 
Streustrahlung stattfinden, gilt fiir zweiatomige Molekiile die Selektions- 
regel 4j = 0, + 2, wie von Hill und Kemble und von Rasetti ge- 
zeigt *. Qualitative Betrachtungen iiber die relativen Intensitiéten der 
Rotationslinien finden sich auch bei den ersten Autoren. Eine scharfe 
Selektionsregel fiir die Oszillationsquantenzahl gibt es nicht; nur kann, 
wie spiiter ausfiihrlich nachgerechnet wird, fiir zweiatomige Molekiile 
gezeigt werden, da8 die Intensititen der um Oberténe verschobenen Streu- 
strahlung sehr schnell abfallen miissen **. Es ist das Ziel dieser Arbeit ***, 
die ganze Frage der Intensitaiten und Polarisationen der Streustrahlung 
in zweiatomigen Molekiilen zu klaren. 

Es wird, wie tiblich, angenommen, daf die Einstrahlung durch sicht- 
bares oder violettes Licht erfolgt, dessen Frequenz also als gro gegen 
die Schwingungseigenfrequenz des Molekiils betrachtet werden kann. Es 
wird auch angenommen, daf im Anfangszustand das Molekiil sich im 
unangeregten Elektronenzustand befindet. Dies ist fiir stabile zweiatomige 
Molekiile praktisch immer der Fall. Wir behandeln nicht die Frage der 
Intensitiiten der ,antistokesschen‘ Ramanlinien, die schon mehrmals 
behandelt wurde, insbesondere von Raman selbst **** und neuerdings 
noch von Placzek +. 

Die Rechnungen beziehen sich immer auf ein isoliertes Molekiil, was 
dem Falle eines verdiinnten Gases entspricht, wo die gestreuten Inten- 
sittiten bekanntlich als proportional der totalen Anzahl der Molekiile 
angesehen werden diirfen +7. 


* B. L. Hill und BE. C. Kemble, Phys. Rev. 33, 1096, 1929; Proc. Nat. 
Acad. Amer. 15, 387, 1929; F. Rasetti, 1. ¢. 

** OQ. Manneback, l. c.; J. H. van Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 754, 
1929 (als 1. c. bezeichnet). Bei van Vleck finden sich auch Angaben iiber die 
Giiltigkeit der Selektionsregel fir mehratomige Molekiile; bei Manneback wird 
die GréBenordnung des Verhiltnisses der Intensitaten der verschobenen zu der der 
unverschobenen Streustrahlung gegeben. In diesem Verhiltnis miissen aber, wie 
spiater gezeigt wird, noch Einfliisse der Elektronenniveaus und der Rotationsspriinge 
und eventuell noch der einfallenden Frequenz beriicksichtigt werden. 

*&* O. Manneback, Vorlaufige Notiz in Nature 125, 88, 1929. 

*ekk CO, V. Raman, l. c. 

+ G. Placzek, ZS. f. Phys. 58, 585, 1929; man vergleiche die relativen Inten- 
sititsmessungen der stokesschen und antistokesschen Linien von L. 8S. Ornstein 
und I. Rekveld, Phys. Rev. 34, 720, 1929. 
++ Siehe z.B. M. Born und P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, S. 278, 
Berlin 1930. 
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In der Folge wollen wir der Kiirze halber die um die Grund- und 
Oberschwingungsfrequenzen des Molekiils verschobene Streustrahlung 
Ramanstrahlung- bzw. -linien nennen, womit wir auch die zugehdrige 
Rotationsfeinstruktur als einbegriffen denken. Die unverschobene Streu- 
strahlung samt ihrer Feinstruktur wollen wir Rayleighstrahlung bzw. 
-linien nennen. Es kénnte noch Streustrahlung betrachtet werden, die 
Molekiilspriingen vom Grundzustand in einen elektronenangeregten Zu- 
stand entspriche. Jedoch wurde eine solche Streustrahlung bis jetzt 
nur selten beobachtet +; deswegen wollen wir sie auSer Betracht lassen, | 
obwohl ihre Beriicksichtigung kaum eine Modifikation der Rechnung mit ~ 
sich ziehen wiirde. 

Wir wollen auch die Multiplizitat der Molekiilterme vernachlassigen, 
womit implizite angenommen wird, dass die Multiplettaufspaltungen der 
Terme gegen den Abstand der Rotationsterme vernachlassigbar sind. — 
Dies trifft zu im Falle der bis jetzt beobachteten Molekiile, wie z. B. O,, | 
mit der Ausnahme von NO, wo die Dublettaufspaltung bedeutend grof 
wird und in der Streustrahlung auitritt+. Stickstoffmonoxyd ist aber 
auch das einzige untersuchte zweiatomige Molekil, das im unangeregten 
Zustand sich nicht in einem X-Zustand befindet. Der Grundzustand von 
NO ist némlich #77. Da kein bekanntes Molekiil einen Singulett-7/-Grund- 
zustand besitzt, wollen wir also die folgenden Rechnungen auf den Fall 
der Singulett-2-Molekiile beschranken. 

Ill. Theorie der Streustrahlung. Wirkt eine monochroma- 
tische polarisierte ebene Welle von der (wesentlich positiven) Frequenz 
auf Molekiile, die sich in einem bestimmten Quantenzustand befinden, so 
wird ++ eine komplexe Streustrahlung reemittiert, deren Beschaffenheit 
durch induzierte, harmonisch strahlende, nach folgendem Ansatz definierte — 
Dipolmomente beschrieben werden kann (¢ bedeutet die Zeit): 

Wq<Wpthy Wa<Wp—hy 
Dp} = SD, (paih+ DDG; ()¢ 

wobei q q 
Ds (pg; t) = Ms (pagyet**MoPo+»)! + MF (page toast (2) 

Auf den Ausdruck der komplexen Matrixamplituden 22, bzw. W_ der 
induzierten Dipolmomente D, baw. D_ gehen wir erst spiiter ein. Jedes 
Dipolmoment strahlt klassisch eine Kugelwelle von der Frequenz 

V+ = Vo (pq) tv. (3) 


+ A. Langseth, Nature 124, 92, 1929, hat einen Elektronensprung im Chlor- 
benzoldampf, und F. Rasetti, ebenda S.93, hat einen solchen im NO gefunden. 

++ H. A. Kramers und W. Heisenberg, l.c.; 0. Klein, ZS. f. Phys. 41, 
407, 1927; W. Pauli, Handbuch der Physik, Bd. XXIII (Springer). 
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Dieser zunichst korrespondenzmibige Ansatz fiir die ausgesandte Strah- 
lung entspricht auch der statistischen Interpretation der neuen Quanten- 
theorie, wie von Dirac gezeigt. (pq) bedeutet die charakteristische 
| Molekiilfrequenz (hier und in der Folge bezeichnet der Index Null immer 
eine ungestérte Grife im Molekiil): 

vp, (pq) = (Wp.— W,)/h (4) 
_ mit v,(qP) = — % (pq), wo W, und W; die Energien der stationadren 
Niveaus p und q sind. Jeder gestreuten Strahlung kommt noch eine 
unbestimmte Phase der Form 

dp — 9g (5) 
zu, wobei 0, eine unbestimmte Konstante des Zustandes p bedeutet. Die 
Phasen driicken die Inkohiérenz bzw. die Kohirenz der frequenzverscho- 
benen bzw. -unverschobenen Streustrahlung aus. Liegt Entartung vor, 
so sind die Niveaus gleicher Energie als verschieden zu betrachten. In 
diesem Falle kann also auch inkoharentes Licht mit einer Frequenz gleich 
der einfallenden gestreut werden (Depolarisation). Die Summe in (1) 
erstreckt sich iiber alle Niveaus 4, die der Beziehung 


We < Wethy w>9%) (6) 


geniigen, d.h. nach (3) und (4) v, > 0. Hieraus und aus der Be- 
ziehung (3), in energetischer Form geschrieben : 


hv» = hv (Py) + hy 


(nur v, darf negativ sein), kann man die bekannten Bedingungen fiir das 
Auftreten der Streustrahlung herleiten. Dem Pluszeichen, also der ersten 
Summe (1), entsprechen die ,Smekalschen Spriinge‘; die Streustrah- 
lung wird normal oder antistokessche genannt, je nachdem das Anfangs- 
niveau p tiefer oder hoher liegt als das Endniveau 4. Dem Minuszeichen, 
d.h. der zweiten Summe in (1), entsprechen ,Spriinge zweiter Art*, 
die von Kramers und Heisenberg, um dem Korrespondenzprinzip 
Geniige zu leisten, eingefiihrt worden sind und genau den bekannten 
negativen Dispersionstermen entsprechen. Die Streustrahlung zweiter 
Art kann nur existieren, wenn Vp) (pq) > v ist; also bei sichtbarer Ein- 
strahlung v miiBte sich das Molekiil in einem elektronenangeregten Zu- 
stand befinden. Dies wiirde etwa den Versuchen von Ladenburg und 
seinen Mitarbeitern entsprechen *; bei gewohnlicher Temperaturanregung 
sind Spriinge zweiter Art nur mit infraroter Einstrahlung méglich. Wir 


* R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 15, 1928. 
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schleBen diese Falle aus; in der Folge fiallt also die zweite Summe (1) © 


immer weg *. 

Kennt man die Amplituden der Streumomente.D, so gewinnt man 
(wegen der Inkohirenz) die gestreute Energie pro Zeiteinheit als Summe 
der Energien E (pq) der Kinzelstrahlungen (¢ — Lichtgeschwindigkeit): 


. 64 x 

E+ (pq) = aC Sp 
Hieraus ergibt sich sofort fiir irgendeine Richtung im Raume das experi- 
mentell beobachtbare Verhiltnis der Intensititen einer verschobenen zur 
unverschobenen Linie in der Streustrahlung, oder auch nach Summation 
iiber die Rotationsfeinstruktur, wie wir sehen werden, das Verhiltnis der 
Intensitiiten einer Raman- zur entsprechenden Rayleighlinie**. Alles 
kommt also an auf die Ermittlung des Streumoments Wt. (pq). 


IV. Ubersicht der Bezeichnungen. 


—,,€ raumfeste rechtwinklige Koordinatenachsen; 

x1, ¥1, €, Koordinaten des I-ten Elektrons in bezug auf ein rechtwinkliges 
molekiilfestes System; die z-Achse ist die Molekiilachse; 

s Gesamtheit der Elektronenkoordinaten ; 

R,, R, entlang der g-Achse, vom Schwerpunkt aus gerechnete positive 
Werte der Kernabstinde; 


R Abstand zwischen den Kernen; 

Rs Gleichgewichtsabstand der Kerne; 

Q = k—k,; 

ow Eulersche Winkel der Molekiilachse in bezug auf das raum- 
feste System ; 

Y Eulerscher Winkel um die Molekiilachse; 

G Gesamtheit der Elektronen-, Kern- und Winkelkoordinaten; 

n Elektronenquantenzahl ; 

A Impulsquantenzahl, entsprechend dem Winkel g, spielt die Rolle 
einer Elektronenquantenzahl ; 

v Schwingungsquantenzahl, entsprechend der Kernkoordinate R 
oder 9; 


* Ks ist interessant zu bemerken, dai die Streustrahlungen erster und zweiter 
Art, die demselben Sprung » — q entsprechen, unter sich in bestimmter Phasen- 
beziehung stehen. Es wiirden also bei geniigend kleinem » optische Schwebungen 
der Frequenz » auftreten. 

** DaB (7) auch fiir die Rayleighlinien in Gasen zutrifft, wurde von Lorentz 
bewiesen. 


| Ms (pa) Ply (pa) + It. (7) 


OO 
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Totalimpulsquantenzahl ; 

: magnetische Quantenzahl, entsprechend dem Winkel w; 

if Gesamtheit der obigen Quantenzahlen ; 

q(n', A = 9, vy’, j', m’) Gesamtheit der Quantenzahlen im Endzustand ; 

pn’ = ede O50 m") Gesamtheit der Quantenzahlen im An- 

| fangszustand ; 

fn, a (8, R) fiir s normierte Higenfunktion des Zweizentrenproblems 

. Kerne im Abstand £&); 

oo) — R-Q(R) fir R oder Q normierte Eigenfunktion des Kern- 


(feste 


schwingungsproblems ; 
(1/22) ef? + 49) @ (9) fir 3,9, ¥v unitiir normierte Eigenfunktion der 
Rotation ; 


: M (pq) Matrixelement des Streumoments; 
ME, Wey ME dessen Komponenten in bezug auf die raumfesten Achsen &, 7, €; 


px Matrixelement des ungestérten elektrischen Dipolmoments im 
| Molekiil ; 

| ms, OUR IM; dessen Komponenten in bezug auf die raumfesten Achsen E,n, &; 
—m,(n A, n'0; R) und nt,,,( 4, 00; R) Komponenten parallel und senkrecht 
| zur z-Molekiilachse des elektrischen Dipols im starren, festen 
Molekiil (Kerne festgehalten im Abstand R); 

a(R,v), B(R, v) Polarisierbarkeiten des Molekiils, mit festen Kernen im 
Abstand R; v einfallende Frequenz; 

a, a’, B, B’ siehe Gleichung (28); 
: 


7 


fee 3(0 =} 2 B)/3 mittlere optische Polarisierbarkeit; 
y= a— 6 optische Anisotropie; 
uw, y' _—_siehe Gleichung (39), (40). 


V. Diskussion der Streuungsformel. Die komplexen Matrix- 


elemente Wt. (py) der reellen Dipolamplitude der Streustrahlung in (2) 
sind durch die Kramers-Heisenbergsche Formel * gegeben: 
1 M, (pr)(EM, (rg) Mp (ra) (EM (Pr) 
M. (pq = 55 >| 0 ( 0 lan 0 ( 0 ie (8) 
OE Sree v,(rg ry v(prytyv 
M, bedeutet ein hermitisches Matrix- 
térten Molekiils (Index Null!) 


: 
; 
h ist die Plancksche Konstante, 
: element des Strahlungsmoments des unges 
i. —_—_—_ 

* H. A. Kramers und W. Heisenberg, l. c.; M. Born, W. Heisenberg 
und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1925; E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 
109, 1926. Fiir mehrere Elektronen und bei Réntgenfrequenzen , I. Waller, ZS. 
f. Phys. 51, 213, 1928 (Formel, FuBnote 8. 222), und nach der Diracschen Theorie 
der Strahlung, ebenda 58, 75, 1929. 


a. 


H 
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und © die komplexe Amplitude des elektrischen Vektors der einfallenden 
polarisierten Lichtwelle, dessen rechtwinklige Komponenten lauten: 

7 Gzgetazvt 4 1 CFe—t24vt — |€-|cos(2Qavt + ez) usw. 
Die drei Phasen q¢, ,, mz bestimmen den Polarisationszustand der ein- 
fallenden Lichtwelle. Der Einfachheit halber wollen wir in der Folge 
nur linear polarisiertes Licht mit dem elektrischen Vektor parallel der 


€-Achse betrachten. Dann haben wir 
E&=6=0, =F, | 
wo £ eine reelle Amplitude darstellt. 
Fiir die Momente 9% gilt Mt* (pq) = Wt_(qp). Dieses Verhalten 
entspricht dem Verhalten hermitischer Matrizen, denn Qt* entsteht aus Mt, 
indem man vom Sprung p — q: Emission eines Quants (+), iibergeht 


zum inversen Sprung q > p: Absorption eines Quants (—). Die Summe 
in (8) erstreckt sich iiber alle Quantenzustiinde r des ungestérten Mole- 
kiils, die Zustiinde p und q mit inbegriffen, einschlieBlich auch des even- 
tuellen kontinuierlichen Spektrums. Auch iiber entartete Zustinde muf 
einzeln summiert werden. 

Die fundamentale Iormel (8) verliert ihre Giiltigkeit, falls die ein- 
fallende Frequenz y sich einer Eigenfrequenz v, des Molekiils nahert. 
Die physikalische Diskussion dieser Fille, insbesondere wenn vy = 1, (rq), 
findet sich in der Arbeit von Kramers und Heisenberg. Es bleibt 
noch iibrig, die Matrixelemente t,(pq) im Falle des ungestérten zwei- 
atomigen Molekiils explizit aufzuschreiben. Man hat allgemein +: . 


M, (pa) =f UF-B-U,-dz, (9) 
wo dt das Volumelement des Koordinatenraumes bezeichnet. ‘$ stellt 


die totale Polarisation des Molekiils dar, die von den Kernladungen e, — 
und e, sowie von den Elektronenladungen — e¢ herriihrt. 


B =e, 8, + 6K, —e>) tp (10) 
i 


M,, It, und x, sind die Ortsvektoren der zwei Kerne und des /-ten Elek- 
trons, vom Schwerpunkt des Kernsystems aus gemessen; die Summe 
erstreckt sich iiber alle Elektronen. ; 

U, bedeutet die EKigenfunktion des Molekiilproblems im stationaren 
Zustand gq vom Zeitexponential befreit. Nach den Prinzipien der Quanten- 
theorie mu8 jedem stationiéren Zustand q eine willkiirliche Phase 0, zu- 


+ M. Born u. R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927; R. de L. Kronig, 
ZS. f. Phys. 46, 814, 1928; 50, 347, 1928; J. H. van Vleck, Phys. Rev. 33, 
467, 1929. Mit l. c. bezeichnet. 
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geschrieben werden, die durch den komplexen Faktor e—*97 in die Eigen- 
funktion U, eingeht. Daher ist nach (9) jedes Matrixelement Wt, (p 4) 
id,—i5g __ gp pehaftet; hieraus folgt aus (8), 
daB die Matrixelemente Wt+ (p 4) des Streumoments denselben Phasen- 

faktor in sich tragen [der Phasenfaktor 6, fallt in (8) stets heraus], womit 


der Ansatz (5) gerechtfertigt ist. Won nun an wollen wir auf das expli- 


mit dem Phasenfaktor e 


" gite Aufschreiben der Phasen 6 verzichten. Ebenso, da wie gesagt das 
 Streumoment M_ (pq) (also die Spriinge zweiter Art) in den weiteren 
Uberlegungen keine Rolle mehr spielt, wollen wir immer einfach t (pq) 
anstatt Wt, (p 4) schreiben. 
Die Eigenfunktion des zweiatomigen Molekiils last sich in erster 
Niherung in folgender bekannter Weise * aufschreiben: 


UnAvjm == Cfna (8, Rt) Qnj ajvj (FR) O; 4m () aees ey) 
-¥ (—) Cfn—a\S B) Qn Alvi (Rt) Opp Oye Are, 


1 Te Ap ph 
ae 4 == 0), Se Z3 (A+0), ¢«=0,1. | 
Hierin vertritt s die Gesamtheit der rechtwinkligen Koordinaten %, Yi; #1 
aller Elektronen, bezogen auf ein bewegliches Koordinatensystem 2, y, , 
dessen ¢-Achse durch die Kernverbindungslinie geht, und bei dem die 
x-Achse willkiirlich gewahlt ist, z. B. indem die #2z-Ebene durch die Lage 
eines fest gewihlten Elektrons geht. Wir fihren noch ein festes Ko- 
ordinatensystem &, 7, § ein; der gemeinsame Ursprung beider Systeme ist 
in den Kernschwerpunkt und nicht in den des Molekiilsystems gelegt. 
Die Bewegung des Kernschwerpunkts, die so vernachlissigt wird, wiirde 
in den Eigenfunktionen und den Eigenwerten kleine Korrekturen von 
der GriéBenordnung des Verhiltnisses Elektron- zu Kernmasse zur Folge 
haben, die wir nicht beriicksichtigen. Die relative Lage der beiden Ko- 
ordinatensysteme wird durch die drei Eulerschen Winkel ®, gp, be- 
stimmt (@ Winkel der 2- mit der ¢-Achse; g positiver Winkel der 
positiven Knotenlinie zur z-Achse; positiver Winkel der &-Achse zur 
Projektion der z-Achse auf die Ebene &y, d.h. auch positiver Winkel 
der n-Achse mit der positiven Knotenlinie). Endlich stellt R den Kern- 
abstand dar. 

Die Funktionen /, 8 und @, die im Ausdruck fiir U° eintreten, sind 
Higenfunktionen von bestimmten Differentialgleichungen, welche sich aus 
der allgemeinen Gleichung fiir das Molekiil in erster Naherung separieren 


er, 
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lassen*. Die Funktion f (s, R) ist die Eigenfunktion der Elektronen- 


bewegung bei festgehaltenem Kernabstand FR. (Ihre Eigenwerte sind 
stetige Funktionen des Parameters R und stellen die potentielle Energie 
der Kernbewegung dar.) Die Funktionen f,, und f,—4 sind, bei fest- 
gehaltenem Index 4, orthogonal und fiir jeden Wert des Parameters R 
normiert. Die Gesamtheit der Quantenzahlen, welche die Elektronen- 
bewegung kennzeichnen, ist mit m ausgedriickt; es kommt noch die 
Quantenzahl / hinzu, welche das gequantelte Impulsmoment des Elek- 
tronensystems um die Kernachse mift und daher zur Energie der 
Elektronenbewegung beitragt. Beide » und 4 werden als Elektronen- 
quantenzahlen bezeichnet. 


Die Funktionen 
On| Aloj (R) a BR Qn jajoj (R) (Lig 


sind bei festgehaltenen Indizes n 4j orthogonal und normiert. Fiir jedes 
gewihlte Elektronenniveau (n 4) gibt es eine Familie von Eigen- 
funktionen ,(R). Die Abhingigkeit von der Quantenzahl j, welche den 
gesamten Drehimpuls des Molekiils miSt, ist gewoéhnlich sehr gering, 
etwa in der GréfSenordnung der Variation des Kerngleichgewichtsabstandes 
mit der Rotation. Dies wollen wir vernachlissigen und den Index j bei 
a(R) weiterhin fallen lassen. 


@;+ 4m (%) stellt die bekannten orthogonalen und normierten Eigen- 
funktionen des symmetrischen Kreisels dar**, wo die Quantenzahlen j 
und 4 schon definiert sind und die Quantenzahl m die Projektion des 
gesamten Impulsmoments auf die raumfeste €-Achse miBt. Man hat immer 
|m| <j und |4| <j, und in den Singulettmolekiilen kann j alle posi- 
tiven ganzen Zahlenwerte annehmen, einschlieBlich Null. Da in der be- 
trachteten Niherung die Energie unverandert bleibt, wenn 4 das Zeichen 
wechselt, so liegt fiir jeden Zustand, auBer wenn 4 -— 0, Entartung vor. 
Hierzu kommt noch die (2) + 1)-fache Raumentartung, die der Quanten- 
zahl m entspricht. Die erste Entartung wird aufgehoben, wenn die ver- 


nachlassigten Terme in der Wellengleichung des Molekiils beriicksichtigt 


werden, und es entstehen dann die sogenannten 6-Typ-Dubletts ***. Die 
richtigen Eigenfunktionen nullter Naherung ergeben sich wie in (11) mit 


* Kronig, Lc. 0, Gl--(5);"(6) se 
** H. Rademacher und F, Reiche, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926; R.deL. Kronig 
und I. I. Rabi, Nature 118, 805, 1926; Phys. Rev. 29, 262, 1927; P. Debye und 


C. Manneback, Nature 119, 83, 1927; C. Manrmeback, Phys. ZS. 28, 72, 1927. 
“diag bp 


a 


| 
| 
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« — 0 und 1, wo noch der konstante Faktor C wegen der Normierung 


der Eigenfunktion U° hinzutritt. Von jetzt an ist 4 als wesentlich positiv 


zu betrachten. Man beachte, daB fy a(S; R) und f,—«(s, &) im all- 


_gemeinen zwei verschiedene Funktionen sind, wenn 4 = 0; dagegen sind 


sie identisch, wenn 4 = 0. 


Von der bekannten Kronigschen Einteilung der Eigenfunktionen 


in gerade und ungerade wird spiter weiter Gebrauch gemacht. Es 
-kombinieren nur gerade mit ungeraden Termen. Bei einem Y-Elektronen- 
gustand (4 = 0) sind die (einfachen) Terme fiir sukzessive Werte von ) 
~abwechselnd gerade und ungerade; bei JJ- und anderen Zustiinden sind 
die Terme doppelt, und der eine ist immer gerade, der andere ungerade. 


Betrachtet man die geraden (oder die ungeraden) Eigenfunktionen (11), 
die einem bestimmten Elektronenniveau n 4 entsprechen, so andert sich 
das +-Zeichen abwechselnd fiir sukzessive Werte von ). 


VI. Berechnung des elektrischen Dipolmoments M,. Jetzt 
kénnen wir uns der Berechnung der Streumomentmatrix IN (pq) zawenden. 
In der Formel (8) bedeuten jetzt p, 4, 7 bzw. die Gesamtheit der Quanten- 
zahlen des betrachteten Anfangszustandes des Molekiils (n"’ A" vj m’), 
des Endzustandes (n' A’ v' jm’) und irgendeines (Summations-) Zustandes 
(ndvjm). Mit den in I getroffenen Voraussetzungen soll gelten.n” =n’ 
und A” = A’ = 0 (2-Zustand); doch ist diese Vereinfachung nur aus 
Ubersichtlichkeitsgriinden gemacht. 

Die Energie des ungestérten Molekiils im Quantenzustand r lift sich 
bekanntlich schreiben als Summe eines Elektronenanteils, eines Vibrations- 
anteils und eines Rotationsanteils; hierzu kommen kleine vernachlassig- 
bare Korrektionsterme, die aus der Kopplung der Elektronen- und Kern- 


bewegungen herriihren. 


Wn Avjm)= Wn A) + hoe (0 + fs) [1 gna +'a)) +0(e/82°2). (12) 
Die Indizes driicken die Abhiingigkeit von den Quantenzahlen aus; ins- 
besondere ist die Oszillationstrequenz v,1 des Molekiils vom elektronen- 
angeregten Zustand » 4 abhingig. yn bedeutet eine kleine Anharmoni- 
zititskonstante und 0{] bedeutet eine GréBe von der GréSenordnung des 
in Klammern geschriebenen Ausdrucks, d.h. hier der Rotationsenergie 
(I Tragheitsmoment). Hieraus ergeben sich fiir die Eigenfrequenzen des 
Systems die Darstellungen 


v (rg) = nat Oly] = Mal + O[x']), | 


(12') 
(pT) = — na + Oly] = — Mma (l + O(n) | 
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mit 
Vn A — (Waa ree Wa o)/h 
und 
e prot - 
Mis Sait prot — h/ 4a ID, (13) 


wo die GréSen in x sich alle auf den Elektronengrundzustand n'0 be- 
ziehen +. 


Der kleine Parameter x? (etwa 1,7-10—% fiir N, und 1,85-10—-? 


fiir O, bis 28,5-10—% fir H,) +} wird spater als Entwicklungsparameter 
im Ausdruck fiir die Intensititen der Streustrahlung eintreten, und wir 
wollen die Rechnungen der Momentamplituden nur bis auf Gréfen von 
der Ordnung x einschlieBlich fiihren. So vereinfacht sich Formel (8) 


bedeutend, da jetzt die Nenner nur mehr von den Quantenzahlen n, 4 


abhangen : 
E : ents) oi 
Mé (pq) = Ms (pr) Ms (rg) (—— 
C (pq) 5) h = y) 0 (Pp r) 0 (rq) Cag sien fA i aa 
ae E (WE + 4M) (WY) MF (ra) ME (or) Ms +E MY (a) 
MIM) OV=— S(t ee a 
r \ NL us 


Hier ist, wie schon gesagt, linear polarisiertes einfallendes Licht be- 
trachtet mit dem elektrischen Vektor # parallel der raumfesten €-Rich- 
tung. Die Matrixkomponenten tf, Mt, We des Streamoments sowie die 
Matrixkomponenten MW. Wi, We des elektrischen Dipols des Molekiils 
beziehen sich auf die raumfesten Achsenrichtungen &, y, §. Es sind, wie 
iiblich, die Kombinationen If + iM” berechnet. Die Eigenfunktionen U 
sind in (9) einzusetzen. Indem man fiir U den Wert U° in (11) gebraucht, 
vernachlissigt man Gréfen von der Ordnung des Verhiltnisses der Elek- 
tronen- zur Kernmasse, also + von der Ordnung x*. Die Eigenfunktionen 


+ Es ist leicht zu sehen, dafi auch das Verhiltnis 086 / el von der Gréfen- 
ordnung 2 ist, wobei »*! eine Elektroneneigenfrequenz wie v1) bedeutet. Bemerkt 
man, dal die gegenseitigen Abstiinde der Kerne und der Elektronen im Molekiil 


von der Grifenordnung des Bohrschen Wasserstoffradius a — h?/4 22 me? sind,. 


so bekommt man (m Elektronenmasse; M reduzierte Masse der Kerne; ~ von 
der Gréfenordnung): 

yt Alda? Mar, 9° ww (2/4 x? Mad)'!2, 2! W e®/ha, 
wobei e?/q® die GréBenordnung der riicktreibenden Kraft pro Hinheit der Kern- 
elongation darstellt. Hieraus folgt 


p ed ane8 m 
oe vy. LY —- 
ose yl M 


v 


++ F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 


(1 
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thalten die beweglichen Koordinaten ; deshalb brauchen wir noch die 
Xomponenten von } als Funktionen dieser Koordinaten. Man findet 


i = (e, R, — eR) cost — cosd > oF — =e ao Se (a1 + iy) | 
l e l 


sin & 


. 
a 


4 iPr — (ce, R, —e,R,) sind ef? — sind ef? Dice 
t 


#9 Se (a, — iyi): 
: (15) 


eECOsS@. ; 1—cost AeA ; 
— 9 &¥ Se(m + iy) — —5— ei? Se (ai—t 90); 
l U 


2 
wo R, und R, die Absolutwerte der Kernabstande vom Ursprung sind 
nd die Summen wie in (10) tiber alle Elektronen zu nehmen sind. Den 
le fir $F — i$" erhalt man durch Substitution von — é anstatt ?. 
Aus (15), (11) und (9) und nach Integration tiber ~ ergeben sich un- 
mittelbar die folgenden Selektionsregeln: 
M: (pr) O nur fir m = m", 
: (ME + +My) (pr) =O nur fir m= m"’—1, 
und daber fiir das Streustrahlungsmoment oder die Smekalspriinge nach (14) 
, ME (pq) Onur fiir m' =m", 
| (é + 4M) (pq) FO nur fir m’ =m’ —I1. 
Mit dieser Selektionsregel ist in (14) die Summe iiber m verschwunden. 
‘Die Regel ist nur der mathematische Ausdruck des Erhaltungsgesetzes 
des Drehimpulses fiir das System Atom und Streustrahlung. Da die 
Quantenzahl 4 im <Anfangs- und Endzustand Null ist, kann sie im 
“Zwischenzustand y nur die Werte Null oder Eins annehmen; also reduziert 
sich die Summe (14) iiber 4 auf zwei Terme. Dem Ubergang 0 — 0 
fiir 4 entspricht nach (15), (9) und (11) ein Strahlungsmoment parallel 
der Molekiilachse, dem Ubergang 0 [7 1 dagegen ein Moment senkrecht 
zu dieser Achse. Setzt man jetzt die Ausdriicke (11) fiir U° und (15) 
fiir $ in den Ausdruck (9) fiir IN,, so findet man nach Integration nach 
den Winkeln gm und y und mit Riicksicht auf die besprochenen Selektions- 


regeln zuerst fiir 4” = Os 4=0—- 14 =—0: 

ME (rg) = Am’ (Gj)+\ ; 
ae 0 ION. (non (R) Onto (R) [m, (00,00; B 
Fan vamp a= yi) } ag) neat eI ) 


+ (€, Ry — & Bg) Onn'] df, A=0 (16) 
ME (pr) Bares r 
: fryers +1 @ntoy' (2) @nov R)(mF(n0, n O;R 
arp On"). | sete Or ) 
+ (€, Ry — @y Ry) Onn dk, 
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und noch fiir 4’ = 0 —~ 4 =1—> 4 = 0: 


ME (rg) AM Gs) Ve : ‘ed 

(ME+ IM) (rg) = Br’ (5j’) + J Jono) On'or (Heute y(n ln 0; Bd B, 
ME (pr) = Am"(5"j)+) 
(M+ IM) (pr) = Cm'(5")-J 


A=§ 


[oon (BR) On 1 B)2mz, (n1,n'0;R)AR, 
0 


Hierin hat 0,,,, seine iibliche Bedeutung (Null, wenn » + n’; Eins, wenn) 
n == n'). Die Groéfen A, B und C sind die bekannten} Matrizen des| 
symmetrischen Kreisels, wo allerdings noch wesentlich auf die Zeichen 
zu achten ist: li 


AP’ (ji') = | Ojom'(®) 008 F Oy om’ (P) sin Ba, 
0 

Be (55) = | Ojo,m' +1) Sin O Ojrom (9) sin PAG, | (4 = 0). (17) 
0 


4 
C~ (jj) — | Ojrom" (d) sin? Ojo, wit (?) sin ad D, 
0 


7 
ae ey . sin} ; 
Ar ()) = | Oj, +1,m (8) —>- Oj om (F) sin ddd, 
9 : 
m! 7s or + 1— cost f 
By G5) = @},+1,m' 4+1(8) (Fi) Orem (®) snddd, ->(4 = 1). ( 
0 


fia ei ' + 1—cos$ . 
Le! @] 9) — | Ojo mi (B) (= {~)e, +1, m''—1(B) sinvdd, 


0 


Es gilt bekanntlich die Selektionsregel j — j’, j’ +1. Fiir alle anderen 
Fille sind die A, B und C Null, dazu ist noch A? (jj) = 0. 
In (16’) ist von den folgenden Beziehungen noch Gebrauch gemacht 


/ 


worden: 
Am! (jj') = (—)i+s'+1 Am (jj’), gilt auch fir BY, (jj), | 
Biot (94) — (—)o" ++ 1 Cre (j"'4), 


(18) 
APCS) == ANUS), Been 1, | 


7 D. M. Dennison, Phys. Rev. 28, 318, 1926, gibt die Quadrate von unseren 
A's und B's. Die Gréfen selbst finden sich implizit in einer Arbeit von 
H. Rademacher und F.Reiche, ZS. f. Phys. 41, 453, 1927. Siehe auch 
R. de L. Kronig und I. I. Rabi, 1. e. 
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Die zwei ersten Beziehungen folgen aus 17 
Oj Am (a — 9) = (—)i+4+™@O;_ am(®)- (19) 


‘Die Eigenfunktionen des Zweizentrenproblems (feste Kerne im Abstand R) 
lassen sich schreiben: 


Un A — Cina (s, R) ams ae end Cfa—a (s, R) ae Sk (20) 
Dann ist m, einfach das Matrixelement der z-Komponente des elektrischen 
Moments des Molekiils mit in dieser ¢-Richtung festgehaltenen Kernen: 


m, (0, n'0; BR) = —e | frto (8)(23 40) Faro (8) 4s (21) 


| (e ist die negative Ladung des Elektrons, s steht fiir die Koordinaten 


aller Elektronen). Nach der erdrterten Selektionsregel entspricht einem 


| Elektronentibergang, bei dem sich die Impulsquantenzahl nicht andert 


ca 4 = 0 > 1 0 oder 3) —> 3%), eine Komponente des elektri- 


‘schen Moments parallel der Impuls- oder hier der Kernachse z. Die 
Molekiilzustiinde ,0, die in Betracht kommen, sind nur diejenigen, fiir 


welche die Funktionen fy o (8) und fpro(s) dieselbe Kronigsymmetrie in 
bezug auf eine Koordinatentransformation 7, y,2—> %,— Y»#@ aufweisen ; 
die sogenannten 2’- Zustinde, fiir welche dies nicht der Fall ist, kénnen 
also mit dem Grundzustand D(n,0) nach (19) nicht kombinieren und 
spielen daher hier keine Rolle+y7. 

Dagegen entspricht einem Ubergang 4=1—> 4 = O oder I— 2 
eine Komponente des Moments senkrecht zur festen Kernachse. Wir 
erhalten so fiir das senkrechte elektrische Moment mit Riicksicht auf 


f41 = fox 
(m,, + amy) (m 1,0; R) 


= = [OG s ile Ae (21 


Nun ist m,, in (16') durch den Ausdruck gegeben: 
2m, , (” 1,n'0; R) 
— (m, + im,) (w1,n'0; B) 4 (ye tits tt (m, — imy) (a 1,”'0; RB) 
—2m,() oder Qim,(), (22) 
je nachdem ¢ + J + j' +1. geradzablig oder ungeradzahlig ist. Die 
Absolutwerte der Momente m, ( ) und m,() sind aber a priori gleich, aus 
der Axialsymmetrie des Elektronensystems; es kann nur ein Phasen- 
unterschied zwischen den Momenten bestehen, was gerade dem Faktor ¢ 


+ R.de L. Kronig, l.c. Siehe auch J. H. van Vleck, l. ¢. 
++ E. Wigner und BE. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859 1928. 
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entspricht. Die physikalische Bedeutung von m,,(n1,n'0;R) ist also 
das zur Molekiilachse senkrecht gerichtete elektrische Moment, welches 
in einem kernfesten Molekiil einem Ubergang JJ —> entspricht. 

VII. Berechnung des Streumoments W(pq). Es bleibt nur © 
noch iibrig, die gewonnenen Werte (16) und (16’) in die Ausdriicke (14) 
fiir das Streumoment zu tragen und die Summen iiber alle méglichen Zu- | 
stinde r des Molekiils, einschlieBlich des kontinuierlichen Spektrums, aus- | 
zufiihren. Wie schon bemerkt, sind die Summationen iiber 4 und m 
erledigt. 

Die Schwierigkeit der Summation iiber v umgeht man durch An- 
wendung einer Beziehung, die in der Diracschen Transformationstheorie+ 
der quantenmechanischen Matrizen benutzt wird. Definiert man nimlich 
das verallgemeinerte Matrixelement 


f (pr) = [UP * @f@ UP az, 
g(rq) = | Ue* @')g(e') U,? ear’, 


wobei f und g irgendwelche Funktionen der Koordinaten rt und 1’, und 


on ee ape drei verschiedene Systeme von unitiir normierten Eigen- 
Paki an sind, so hat man 


Sf (erg (rg) = ff dear’ S 0" @f@U@- Te *@) ge’) UP) 
— |i drdc' 0,* @f@d@, 7) 9) Uy) 


= fart" @f@MI OU, @® = f(r), 


wobei 0 (r,1') die Diracsche §-Funktion bedeutet. Ein der Formel (23) 
aquivalenter Satz ist auch von van Vleck (1. c) bewiesen worden. Den 
Satz wenden wir zunichst auf das aus (16’) gebildete Produkt an: 


Sa M5 (wr) Ms (rq) 
= AMG DAT Gi) [ovo (B)4 ay (0 n'0;R)P @nvoy (R)dR. (24) 


Hiermit ist die ganze Summe iiber die v-Zustinde, einschlieBlich des 
kontinuierlichen Gebiets, véllig verschwunden. Den Funktionssystemen von U 
entsprechen die Systeme (n'9)y”, (@no)v, (@n'o)y'i eS liegt nimlich hier 
der besondere Fall U®) = U® vor. Dies wire aber nicht mehr der Fall 
fiir Smekalspriinge, bei denen sich die Elektronenbahn &ndert. 


+ P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 621, 1927. 
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. In derselben Weise laSt sich unabhingig die Summe tiber j um- 
wandeln, Wir fiihren die Abkiirzung 

[Ag]? (i"m", f/m’) = SAS" (59) A GJ), (O=O1) 8) 
j 

ein und kommen spiter auf die explizite Berechnung zuriick. Setzen wir 
jetzt den Ausdruck (24) und den entsprechenden fiir den Fall 4 = 0) aus 
(16) genommenen Ausdruck in (14) ein, so erhalten wir eine Beziehung 
fiir das gesuchte Matrixelement ItS(pq), welche nur mehr zwei Summen 
iiber n enthalt. Diese lauten: 


Uno + V Vno— V 


a (Ba) = 2 S|. (00, 052) P( : + : ), (26) 


BR») = = Si) mey(ortsn' 052) P( us ) 6) 


Vat Vn1— V 


und sind, bis auf den Faktor F, nur besondere Fiille der allgemeinen 
Formel (8), wenn in einem Molekiil mit festen Kernen Anfangs- und 


 Endzustand mit dem Grundzustand identisch sind, d. h. gewohnliche Dis- 
_ persion in einem starren Molekiil. Physikalisch bedeuten also o(K) bzw. 
| B(R) die Polarisierbarkeit in der Richtung parallel oder in irgendeiner 
- Richtung senkrecht zur festgehaltenen Molekiilachse, d. h. das elektrische 
Moment, welches in der betrachteten Richtung von einem elektrischen 
 Felde Eins und der Frequenz v induziert wird. & und # sind nur 
Funktionen des Kernabstandes R und der einfallenden Frequenz v; zur 
- Polarisierbarkeit « parallel zur Achse tragen nur die 2 —> »-Uberginge 
bei, und bei B sind nur Ubergiinge » — II wirksam. 


Hiermit laBt sich der Wert von WM (pq) aufschreiben: 


ME (pg) = ELA? (s’) | @novr (BR) Ono’ Ro (RAR 


4 ABA, GH) | Ovov (BR) Onov (B) B(R)AR. (27) 
0 
Im ersten Integral ist der HinfluS der Kernstrahlung, der sich in (16) 
durch (¢, Ry — eB) Onn! bemerkbar machte, ganz verschwunden. Dieser 
Term kime nur fir » =’ in der n-Summe vor, aber dann gilt auch 
Yn a == 0, und die zwei Glieder in (14) heben sich weg. In der von uns 
betrachteten Naherung iibt also die Kernbewegung keinen direkten Ein- 
fluB auf die Intensitit der Streustrahlung aus. Indirekt aber wirkt die 
elastische Kernbindung insofern, als sie Werte von w und # und daher 
der Integrale in (27) beeinflugt. Entwickelt man nimlich nach Potenzen 
wah: 
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von eee Fi) 
Ry 
Kernen im Grundzustand bedeutet, so bekommt man 
Rk—R R—R 
a (Ryv) = a(Ry,v) + ( °) «! (Bo, v) vo 2 
Ry hy 


wo &, den mittleren Gleichgewichtsabstand 2wischen © 


k 
) ef (gv) == 


und eine ahnliche Entwicklung fiir 6. Hier bedeutet also w (R,, v) oder 
kurz «(v) die Polarisierbarkeit beim reellen in der Gleichgewichtslage 
ruhenden Molekiil und @' (v) deren angeniherte lineare Zunahme pro Ein- | 
heit relativer Kernabstandsvermehrung. Streng genommen ist R, von _ 
der Quantenzahl j, welche das totale Impulsmoment miBt, noch abhingig. — 
Aber wie schon bemerkt wiirde diese sehr schwache Wirkung Korrektionen 
in den Intensitiiten hervorrufen, die nur von héherer Ordnung sind. 

Da in einem stabilen Molekiil die Kerne nur in der Umgebung ihrer 
Gleichgewichtslage schwingen kénnen, so heift das, daf die Eigen- 
funktionen §2 und daher auch nach (11') o = R& in (27) merkliche 
Werte nur in diesem Gebiet annehmen. Also fiir nicht zu hohe Werte 
der Schwingungsquantenzahl v’’ und v’ sind die §2 die Eigenfunktionen 
des anharmonischen Oszillators, wie sich auch aus der Differentialgleichung 
herausstellt*, d. h. man hat (wir lassen jetzt die Indizes n’0 fallen) 


R Q,(e) = (9) = X.0) + & Xi), (29) 
wobei 
bel 
X, (9) = 05 “2 (20! Vx)- the 7% H,(9/0,); (29) | 
o=—k—-RKk,, (30) | 

Oo = (hf4a2 ve M)'l2 = xR, (M-? = M-1+ Mz», (81) 

== (yFPt/4/000) Ha, (13) 


wo x der in (13) schon definierte kleine Parameter ist. 


X® ist bis auf die Konstante g~ 1/2 identisch mit der bekannten 
Higenfunktion** des harmonischen Oszillators, wo H,(@/@,) das in 
iiblicher Weise *** definierte hermitische Polynom vom Grade v be- 
zeichnet. Die X,(g@) sind in bezug auf die Integrationsvariable @ im 
Bereiche — oo bis + oo normiert, obwohl nach (30) @ > — R, ist. Dab 
dies in der hier erstrebten Naherung erlaubt ist, ist von Schrédinger** 
nachgewiesen worden. 


* R. de L. Kronig, 1. c., Gleichung (6). 
** E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 79, 489, 1926. 
*** Courant-Hillert, Meth. d. math. Phys., 8S. 76. 


. 
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Die Konstante y ist die in (12) definierte kleine Anharmonizitits- 
konstante, welche einem Ansatz ap* + bp* in der potentiellen Energie 
-entspricht *. X,(g) steht fiir eine lineare Entwicklung, welche in erster 
Ordnung die vier Eigenfunktionen X, (6 = 7 — 8, v—1, v +1, v + 3), 
‘multipliziert mit Faktoren von der GréSenordnung v*!2, enthalt. 

Fiihren wir die Definitionen (30) und (31) in die Entwicklung (28) 
| ein, so verwandelt sich diese in 
a(R, v) <= a(v) + x (@]0,) 0) +--+ (efoto +++ (28) 
und abnliches fir B (R, 1). 

Durch Eintragen in (27) mit Beriicksichtigung der bekannten Beziehung 


EX, (£) —V@ FD Xvi © +V2 MAO, & = ele 


‘reduziert sich die Amplitude des Streumoments zu 


M: (pq) = ELA? G's) (ed + 4 EAP O'S) (32) 
[a] = a(v) byw + 20 (V) (Vo"/2 bya, of Vo" + 1)/2 Oy 41, v') (32') 


| (hierin hat das Symbol ) seine tibliche Bedeutung) und analog fir [A] 


Die Terme von der GréSenordnung x” sind vernachlassigt, sowie 
diejenigen, die die Anharmonizititskonstante y enthalten. Diese ist ge- 
wohnlich viel kleiner als x, etwa wie x2. Man muB hier nicht vergessen, 
da® schon friher in der Entwicklung der Nenner der Formel (8) GréSen 
yon der Ordnung x” vernachlassigt wurden. 

Genau dieselbe Formel wie (32) lat sich fiir (ME + 1M") (pg) er- 
mitteln, nur sind die Faktoren A durch andere, entsprechend (25) definierte 
zu ersetzen 
[A, Bo] G"'m", jm’) => AN" i" 5) Bo Gs | 

J oF , , (6 = 0, 1). (25') 
[Ce Ae] (i"m", 5m’) = Si 2" GH) Ae Gi 
auf deren explizite Werte wir sofort eingehen. Es muB 
[Ag Bo] (i m", J’ m’) = [Co Ag] Gm", Jim) 
bestehen, da diese Relation der Eigenschaft der Kommutativitat der Koor- 
dinatenmatrizen entspricht: 

SN + 43%) (Pr) DY (rg) = Ds ME (wr) AG + HM) (ra) 
wobei 4 (im Mittelzustand r) entweder 0 oder 1 sein darf. 

“Aus (32) ersieht man, daf keine scharfe Selektionsregel fiir 
die Spriinge der Schwingungsquantenzahl v existiert. Nur 
nimmt die Amplitude des strahlenden Moments der den Spriingen 


* B. Fues, Ann. d. Phys. 80, 367, 1926, Gleichung (70). 
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| Av| = 0, 1, 2... entsprechenden Streustrahlungen von den Frequenzen 
(Rayleighlinien) und »+ °°, y+2y°¢..., (Ramanlinien) schnell a 
etwa wie x°, x}, x?. Bei der Berechnung der Intensititen m 
auBerdem noch der Einflu8 der Elektronenniveaus beriicksichtigt werde 
was bis jetzt nicht durchgefiihrt wurde*. Hierauf gehen wir spiter ei 

Bisher ist immer implizite angenommen worden, da8 die Bedingunger 
unter denen die fundamentale Formel (8) gilt, wirklich erfiillt sind. E 
mu sich naimlich die einfallende Frequenz nicht zu sehr einer Absorption 
frequenz v (pr) des Molekiils naéhern, sonst tritt optische Resonanz ein 
Obwohl die Formel dann versagt, geht doch die Streustrahlung konti 
nuierlich in die Resonanzstrahlung iiber, wie Kramers und Heisenberg** 
bewiesen haben; nur sind die Amplituden des Streumoments sehr grol 
geworden. Die entsprechenden Glieder mit dem Nenner y, (pr) in dei 
Formel (8) sind dann iiberwiegend und ergeben als intensiv gestreutes 
Spektrum fast das Fluoreszenzspektrum***. Die Selektionsregel fiir dic 
Schwingungsquantenzahl ist dann véllig durchbrochen, wie sofort aus de1 
bekannten Theorie von Franck und Condon **** zu sehen ist. In dex 
Sprache des vorigen analytischen Argumentes bedeutet dies, da in de 
Summe iiber den variablen Zustand r ein Glied die Hauptrolle spielt, und 
daher, daS die intensiven Spriinge »—> q oder die intensiven Ramanlinien 
v—> v' alle diejenigen sind, fiir welche, nach der Franck-Condon- 
schen Regel, ein Zustand q (n’, 0, v’...) stark mit dem resonanzangeregten 
Zustand ry kombiniert. 

VIIL Berechnung der Polarisationsfaktoren. Ks bleiben 
endlich noch die Faktoren A, B und C, welche den Einflu8 der Molekiil- 
rotation auf die Polarisation der Streustrahlung enthalten, zu _beriick- 
sichtigen. Nach ihrer Definition (17) und (17’) folgt, daB die einem 
Ubergang j —> j' entsprechende GriBe Am GS’) bzw. Boje G9’) der 
Selektionsregel j’ — j, j-+1 [mit noch A} (jj) — 0] gehorcht. Bei der 
Streustrahlung treten dagegen ganz allgemein (Formel 8) Produkte von 
Gréfen auf, die den Ubergingen p —> r und r —> q entsprechen. Daher 
gelten fiir die ,Smekalspriinge“* p —> g, die im Molekiil mit der Streuung 
des einfallenden Lichtes verbunden sind, andere Selektionsregeln als die 


* C. Manneback, Naturwissensch. 17, 364, 1929; J. H. van Vleck, l.c. . 
** J. c., dort wird auch bewiesen, dal 9 (rp) keine Resonanzstelle ist, obwohl 
der Nenner in (8) sehr klein werden kann. 
*kk WL Rasetti, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 411, 1929, scheint wohl einen solchen 
Fall an Og beobachtet zu haben. 
*erk J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926; E. Condon, Phys. Rey. 
28, 1182, 1926; 32, 858, 1928. 
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er einfachen ,Uberginge“. Hieraus folgt, daB hier die Regel ie ee 
j' +2 gelten muS, wie von Hill und Kemble und von Rasetti* schon 
erklirt. Der Anfangs- und Endzustand entspricht nimlich dem >-Grund- 
yustand; die den sukzessiven Werten von j entsprechenden ‘Terme sind also 
im Kronigschen Sinne abwechselnd gerade und ungerade. Fir ea) 
‘sind »-Zustiinde gerade, dagegen »'-Zustinde ungerade. Nimmt man 
Riicksicht auf die am Anfang dieses Paragraphen gegebenen Selektionsregeln 
und auf die Kombinationsregel (ungerade kombinieren nur mit geraden 
Eigenfunktionen), so sieht man, dafS die Spriinge der Quantenzahl j nur 
nach dem folgenden Schema méglich sind (© kombiniert nicht mit D2 
‘und beim Ubergang 2 (j) —> 2 (J) ist die Intensitit Null); die [/-Terme 
‘sind zweifach entartet [Gleichung (11)]. 


Alb elage FNS Pp £(A=0) 
le T(A=1) 


5 (A=0) 


Z(A=0) 
Z(A=0) jest J sti ste T “Fey J je pe 


Fig. 1. 
x bzw. e@ bezeichnen bzw. Eigenfunktionen yon verschiedener Geradzahligkeit. 


: Diese Schliisse folgen auch aus der tatsichlichen Berechnung der 


; 
: 
| 
| 


in (25) definierten Produktgréfen [A] und [B), auf die wir jetzt eingehen. 
Wir haben unter Beriicksichtigung von (25), (25’), 7), 7) und (27) 
es Diracschen Satzes (23), sowie der friiher fiir die Spriinge von ™ 


d 
: besprochenen Selektionsregel [m’ —= m" — 1 fir (NE + 4M) (p q) und m' 


— m” fir ME (pqQ)): 
\ 


uA 
[Ag?? G's’) = | Oj om (8) cos? O57 0 mr (9) sin 9d 9, 
0 
(33) 
sin ® \? 


[AP 5) = | Orem” ®) (S57) Grom: (O)sin ode, 
0 


[Ay Ba] is) = (Co Aa) GH) = | Opr ow (8) 008 OSin 8 yo, wx (O)8in BAB, 
0 
sheier r sin? /—l1—cos®} 
[A,B ]G"F) =| prom”) 5 (3 


14 

at l—cos#\ sind i 

[C, A,|Q J ) =| yom” (?) (=) oie O; 0, m'’—1 (d) sin d d?. 
0 


+. ie, 


) 6% 0, mi'—1 (#) sind dd, \ (33') 
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Hier reduzieren die @ auf die einfachen normierten adjungierten Le- 
gendreschen Polynome wegen 4 — 0. Durch Anwendung bekannter 
Rekursionsformeln, wo allerdings auf die Zeichen geachtet werden muB 
(der Index 4 = 0 wird jetzt unterdriickt): 


cost +O; = F(j +1, m) OF',, + F(j, m) OF, (34) 

sind @; = G(j+1, m+ 1) Of 4'—GE(j, — m) on}, (34’) 
/ Y een 2 a — ji— m 

F (j, m) = cha rot GG,—m) — 2 


(27 +1)(2j—1)’ | (27 Pty Cpe 


erhalt man 


[A]? (j'"9') —a jf? (j" + 1, m'’) + F? (j", m’’) fiir y ae a 
= Fj", m”)- Fj" —1, m”) fir 7 = j"—2, (36) 

= Fj" + 2, m")- FG" +1, m") tir j' = 7” +2, 
fay G7) —= + (Ojr5 —_ [A (39), (36') 


[Ap Bol I)=[C Ag] G'F)=GG" +1, m")- Fj" +1, m") 
— Gy", —m"+1)- FG", m") fir 7 = 5", 


=—G(j"+ 2,—m"+1)-F(j"+1,m") fir 7’ = 7"4 2, 

= G(j"-1, m")-F(j", m’) fiir 7’ =4"—2, 

[4, Bi] 0") = [C4] G7’) = — § (4, Bi] G'S’). (37’) 
Hiermit verwandelt sich (32) in 


(pq) =E ((u)—"2) +E [y]- [AP m", jm’) fir j’=5", m'=m", (88) 


= E[y]- [4]? Gm", j'm’) fir j= j" —2, m'=m", (38') 
und entsprechendes fiir 7)’ — j” + 2, wobei 


[4] =F +26) —pb __ fiir o— > », 
== x, 5.5 (¢@) + 2 B'(v)) = w'x a fiir ae ee 
[y] = av)—Bw)=—y fiir v— 2, 


= 2-0 — 8°) =y'x)/2 fiir coe en 
Im Falle »—> v, dh. einer ,Rayleighlinie“, reduziert sich also [uw] auf 
die mittlere optische Polarisierbarkeit u des Molekiils, und [y] auf 
die optische Anisotropie y. Die Resultate fiir den Fall »>—>v —1, 
also einer ,Ramanlinie“, erhilt man aus den vorherigen durch bloBe Er- 
setzung von w und y durch xu’ Vo/2 und xy’ Vo/2- Die Intensitit der 
Ramanlinien wird daher von den Veranderungen der mittleren optischen 
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Polarisierbarkeit und Anisotropie mit dem Kernabstand in der Umgebung 
des Gleichgewichts abhangen und nicht von den Werten dieser Gréfen 
selbst. 

Ebenso bekommt man noch 
(ME + 4M) (pg) = E [7] - [Ao Bol jj) far j= 5", 57" £2, m'=m"—1, (41) 

wobei der Wert des letzten Faktors durch (37) gegeben ist. 

IX. Berechnung der Intensititen der Streustrahlung. Um 
m den Intensititen der Streustrahlung zu gelangen, braucht man noch 
die gewonnenen Amplituden (88) und (41) des Streumoments zu quadrieren 
Mond fir — j’< m" <j’ m summieren. Es besteht nimlich Richtungs- 
-entartung im Raume, und die Streustrahlungen, die den verschiedenen 
-entarteten Anfangsniveaus m” bei den verschiedenen Molekiilen eines Gases 
entsprechen, sind unter sich inkohirent. 

Die Rechnung bietet keine Schwierigkeiten: Es ergibt sich fiir die 
auf die entarteten Zustainde gemittelten Quadrate der Komponenten der 
Matrix des Streumoments eines Molekiils zuerst im Falle, wo sich die 
: Schwingungsquantenzahl v nicht andert, also Rayleighlinie (v>»): 
PPE G52) = Bey Ft), RkZweig, | 
[Mee Pj > J) — B24 EY Gj), QQ-Zweig, (4 

nicht fiir v > 2, 
GS iia Leh Ue ee 

MEF jj +2) = [DPPG eI +2 = By re FG +s RRAwes, 
mG) = PGS) = EP GFO — eebwels, 

nicht fiir v— 2», 
(MEP > j§—2) = [DP G>j—2) = E? + F(j—1), PP-Zweig. 
Im Falle, wo sich die Schwingungsquantenzahl um eine Kinheit andert, 
yzv— 1, also fir Ramanlinien, hat man nur die mittlere optische 
Polarisierbarkeit u und die optische Anisotropie bzw. durch xu Vo/2 
und x7’ yo/2, wo x die kleine in (13) definierte Konstante ist und w’ 
und y’ die nach Gleichung (39) und (40) erliiuterte Bedeutung zukommt. 

Weiter ist gesetzt worden: 

ii ED) 
FO = ayy 


2) 


(42°) 


beni te ee 1HpD+tHG+) 1 ' 
Gi) = 7g OT TB 24 41 shat (43) 
j (47 + 1) 


HO) = ej 4pnei— 
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ee 
45? 


Ubereinstimmung mit den Resultaten von Cabannes*, welcher vom 


Im Grenzfall j > co reduziert G(j) zu so bekommt man volle 
Boden der klassischen Max wellschen Theorie dasselbe Problem wie wir 
behandelt hat. Die Formeln (42) und (42’) geben die quantenmechanische 
Theorie der Intensitiiten und Polarisationen der Rotationsfeinstruktur — 
der Rayleigh- und Ramanlinien. Die Komponente € des Streu- — 
moments schwingt parallel dem elektrischen Vektor des einfallenden 
Lichtes und erzeugt ,parallel“ polarisiertes Licht. Die Komponente é 
oder » erzeugt ,senkrecht“ polarisiertes Licht. Nur Mt5(vj > vj) ist 
mit dem einfallenden Lichte kohiarent; obwohl die Streufrequenz von 
ME (vj > vj) genau gleich der einfallenden Frequenz ist, ist es doch 
inkoharent, weil es den (entarteten) Spriingen m—> m— 1 entspricht; 
dagegen fiir WtS(vj > vj) ist immer m—>m. Auf die Frequenzverschie- | 
bungen, welche den verschiedenen Spriingen entsprechen, brauchen wir — 
wohl hier nicht mehr einzugehen **, Einen doppelten Q Q-Zweig gibt es 
selbstverstiindlich nur bei Ramanlinien. Die Depolarisation der Kom- 
ponenten der Feinstruktur der Rayleigh- und Ramanlinien ergibt sich 
leicht aus den Formeln. Ist die Streustrahlung in der Ebene senkrecht 
zu € beobachtet, dann ist die Depolarisation fiir irgendeine Linie der 


Doppel-P- oder Doppel-R-Zweige gegeben durch [me P MS |? (gy Se Se 3 
[Mee]? (j > Jj 4 2) ee 


Also miissen diese Linien fast immer total depolarisiert sein, 


unabhangig von der einfallenden Frequenz y und der Tem- 
peratur. 

Bei den homéopolaren Molekiilen ist noch folgender Umstand zu 
beachten: Die Eigenfunktion des Molekiils ist dort symmetrisch oder 
antisymmetrisch in den Kernkoordinaten, was zu zwei verschiedenen 
nicht kombinierenden Termsystemen Anla$ gibt. Dem ersten entsprechen 
die Rotationsterme mit ungeradem und dem zweiten diejenigen mit 
geradem j. Die relativen Gewichte der beiden Systeme, welche die 
Intensitiiten auch beeinflussen, hingen bekanntlich von den Kernspins ab. 

Eigentliche Messungen der Intensititen und Polarisationen der 
Rotationskomponente liegen noch nicht vor. (Den Polarisationsgrad in 
Gasen zu messen, diirfte wohl schwierig sein.) Aus den Aufnahmen von 
Rasetti*** fiir Wasserstoff kann man jedoch qualitative Schliisse iiber 
die relativen Intensitaéten in den PP- und R R-Zweigen der Rayleigh- 


* J. Cabannes und Y. Rocard, Journ. de phys. 10, 52, 1929. 
#2h. Rasetti, lic. 
*kk F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 
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und Ramanlinie ziehen. Man braucht nur noch mit dem Boltzmannschen 
Gewichtsfaktor zu multiplizieren und aut die verschiedenen a priori- 
Wahrscheinlichkeiten (im Verhiltnis 1:3) der Zustande mit geradem und 
ungeradem j bei Wasserstoff zu achten. Die Rechnung ist fiir eine Tem- 


} peratur von 14°C gemacht worden und ergibt mit einer willktirlichen 


| Einheit der Intensitiat : 


PP-Zweig RR-LZweig 
(j > ij-2 Geek 2) 
: 2—>0 0,091 ee (=> 20h ani 0666 
Bee Sal 0,070 oe ort} 1,860 
: reece) 0,0017 Q—>4 | 0,234 
3—>5 0,126 
LesiG ea 0.0027 


Die Reihenfolge der Intensitaten scheint mit den Resultaten von 


Rasetti sehr gut iibereinzustimmen. 
Die relativen Intensitéten der nicht aufgespaltenen P-, @- und 
 R-Zweige kann man aus den gefundenen Resultaten leicht ableiten. Das 
bei Temperatur 7’ iiber alle Rotationszustiinde gemittelte Quadrat des 


Streumoments | t+ |? () eines Molekiils, welches proportional der totalen 


Intensitit in einem P-, Q- oder R-Zweig ist, ist gegeben durch 


Sst Yer 4G+9 [DEP OH) 
j=0 
S eit Yessy 
j=0 
wobei @? = 17/82 IKT = @/T ist Trigheitsmoment, K Boltz- 
-mannsche Konstante, 0 charakteristische Temperatur der Rotation). 
Hierin ist die thermische Anregung von Schwingungsniveaus vernach- 
lassigt, und falls das Molekiil homdopolar ist, sind beide Termsysteme 


mit demselben Gewicht gezahlt. Als Resultat ergibt sich fiir Tempera- 
gegen 6 vernachlissigen zu diirfen 


(44) 


? 


pe? (7) = 


turen, die hoch genug sind, um o° 
(Rayleighlinien): 

Fis PPp-(—)- und 

yas ie ye (1 Se 6 : 

Lee zo ( V6) RR-(+)-Zweig 


oe Be 2 a Aye QQ-Zweig, 
= Eu > Tae) Einzellinie, wenn v> 2, 
he ae PP~(—)- und 
ep — PG 
| Me | | we | Beye bs V9) RR-(+)-Zweig 


oo ee QQ-Zweig, 
u iv 30 Ei lli 7 
inzellinie, wenn U> wv. 


(45) 


(46) 
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Denkt man sich die Rayleighlinie nur in drei Anteile aufgespalten — 
einen zusammengeschmolzenen P P-Zweig, einen in diesem Falle auf eine 
scharfe Linie reduzierten Q @-Zweig und einen zusammengeschmolzenen 


R R-Zweig —, so sind die Intensititen der drei parallel bzw. senkrecht — 


polarisierten Komponenten den obigen Werten proportional. 

Ganz abnlich wie friiher erhilt man auch die entsprechenden Resultate 
fiir die Ramanlinie, indem man nur y und w jetzt durch ny Vl, und 
xw'V1/, ersetzt (o” — 0» vw = 1). 

Es ergibt sich hier eine VergréSerung der Intensitét der R R- oder 


langwelligen Komponente der Rayleigh- sowie der Ramanlinie gegeniiber 


der kurzwelligen Komponente P P. 
Ist die Aufspaltung so gering, daf die drei Zweige iiberlagert 


erscheinen, dann folgt doch aus den Resultaten (45) und (46), daB der — 
Schwerpunkt der Intensitét der Rayleighlinie nicht genau mit der ein- 


strahlenden Frequenz iibereinstimmt, sondern etwas nach dem Rot ver- — 


schoben ist, desto mehr, je tiefer die. Temperatur. Bei Ramanlinien ~ 
kann dieser Effekt durch die Abschattierung des Q@-Zweiges verdeckt — 


sein. Diese scheinbare Rotverschiebung der Rayleighlinie kénnte wohl 


die Erklirung der Versuche von Cabannes und Daure®* liefern, welche | 


eine Rotverschiebung von 0,01 A fiir Butandampf unter normalem Druck | 


nachgewiesen haben. 

Bei geringer Aufspaltung erscheinen auch die gestreuten Linien 
diffus. Die Unschirfe, sofern sie von der Rotation herriihrt, ist direkt 
proportional dem Quadrat der optischen Anisotropie. Dies scheint wohl 
bei mehratomigen Molekiilen experimentell gefunden zu sein**. 

Der experimentell schon angedeutete EinfluB8 der _ einfallenden 
Frequenz auf die Intensitit der Streustrahlung [von der vierten Potenz 
der gestreuten Frequenz abgesehen, vgl. Gleichung (7)] und auch auf die 
Anisotropie diirfte wohl durch die gewonnenen Resultate gestiitzt sein, 
obwohl die Theorie nur fiir zweiatomige Molekiile behandelt wurde. 
Der Einflu8 der einfallenden Frequenz »v kommt durch die mittlere 
Polarisierbarkeit u und die Anisotropie y fiir die Rayleighstrahlung (bzw. 
deren Anderungen w’ und y’ pro Einheit der Anderung des Kernabstandes 
fiir die Ramanstrahlung) herein, und es ist klar, daf diese vier GréSen 
nicht genau nach demselben Gesetz von y variieren, obwohl sie doch 
alle dieselben Resonanzstellen besitzen. 


* J. Cabannes und P. Daure, OC. R. 186, 1533, 1928. J. Cabannes, Trans. 
Faraday Soc. 25, 800, 1929. 
** O. V. Ramanund K.S. Krishnan, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 23, 1928. 
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Von dem erwiihnten Fall der Resonanz abgesehen, ist es gleichgiiltig 
fiir unsere Betrachtungen, wie schnell die Entwicklung (28) fiir a (2) 
‘und B(R) konvergiert. Nur mu8 das Molekiil im Elektronengrund- 
zustand stabil sein, um mindestens einige anniihernd harmonische 
‘Schwingungszustiinde zu besitzen. Unsere Resultate sind nur bis in 
‘erster Ordnung ~ fiir die Momentamplituden giiltig. Feinere Messungen 
‘kénnten wohl die Ermittlung héherer Ordnungen fordern, wie es der Fall 
ga sein scheint mit den von Ornstein erwahnten Messungen des 
Intensititsverhaltnisses der gewohnlichen und antistokesschen Linien. Bei 
uns sind namlich (vom Boltzmannschen Faktor abgesehen) die Inten- 
sititen fir vv — 1 beide gleich; dagegen deutet Placzek (1. c.) an, 
da® dies nicht mehr der Fall ist in héherer Naherung. 


Um hohere Naherungen zu berechnen, muf man nicht nur mehr 


“Terme in der Entwicklung (28) beriicksichtigen, sondern auch die ver- 


‘machlassigten Glieder in der Entwicklung (12') der Frequenznenner in 
 Betracht ziehen. So kommen Glieder hinein, die wesentlich denen der 


van Vleckschen (I. c.) Entwicklung fiir Lyn entsprechen; diese kénnen 
aber in erster Niherung vernachlissigt werden, was unsere Behandlung 


vereinfacht. 


X. Zusammenfassung. Es wird das Streumoment eines Molekiils 
nach der Kramers-Heisenbergschen Formel (8) berechnet; das Resultat 
ergibt sich durch eine Entwicklung nach den Potenzen des kleinen Para- 


meters x —= Yoret [vose (yose == Schwingungsfrequenz des Molekiils im 
Grundzustand; v™t = h/4271). Werden die Gréfen von der Ordnung x” 
vernachlissigt, so hingen die Nenner in der Formel nur mehr von den 
Elektronenquantenzahlen » und 4 ab. Die Summationen nach diesen 
Quantenzahlen und nach der Schwingungsquantenzahl v fiihren die 
Elektronenpolarisierbarkeiten des kernfesten Molekiils im Grundzustand 
a(R) und B(R) ein (bzw. parallel und senkrecht zur Kernachse) als 
Funktionen des Kernabstandes R. Eine Entwicklung nach Potenzen der 
Schwingungskoordinate @ = — R, (R, = mittlerer Kerngleichgewichts- 
abstand) liefert das Streumoment der Rayleigh- bzw. Ramanstrahlung 
entsprechend den Frequenzverschiebungen 0, v°*°, 2 yese... Die Summation 
nach der Totalimpulsquantenzahl j und nach m bringt ,Polarisations- 
faktoren“ hinein, welche fir die Intensitiiten und Polarisationen der 
Rotationsfeinstrukturkomponenten maBgebend sind. 

Durch Summieren der Quadrate des Streumoments iiber die ent- 
arteten Raumrichtungen erhalt man die beobachtbaren Intensititen und 
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durch Summieren iiber die Rotationszustinde gewinnt man die Intensititen 
der unaufgespaltenen Linien. Die Uberfiihrung des behandelten Normal- 
falles der Streuung in den der Fluoreszenz wird kurz diskutiert. 


Herrn Prof. Dr. W. Heisenberg miéchte ich hier besonders herzlich 
danken fiir dauerndes Interesse und wertvolle Ratschlige, sowie fiir die 
Aufnahme in seinem Institut. 

Der , Rockefeller Foundation“, Paris, und dem ,Fonds National de 
la Recherche Scientifique‘, Briissel, bin ich fiir meinen Aufenthalt in © 
Leipzig Dank schuldig. 

Leipzig, Institut fiir theoretische Physik, im Februar 1930. 


Zur Theorie der Magnetisierungskurve. 
(1. Mitteilung.) 


Von R. Beeker in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Marz 1930.) 


Die Energie eines kubischen Gitters von unter sich parallelen Dipolen ist nur 
dann von der Richtung der Dipole abhangig, wenn das Gitter einer elastischen 
‘Deformation unterworfen ist. Die Diskussion der entsprechenden Formel 


liefert eine Erklarung fiir wesentliche Ziige der technischen Magnetisierungskurve. 


Auf Grund der Weissschen Theorie muf man annehmen, daf ein 
ferromagnetisches Material in geniigender Entfernung vom Curiepunkt 
praktisch immer zur Sattigung magnetisiert ist. Wenn ein Stitck Hisen nach 
auBen hin keine magnetische Wirkung zeigt, so riihrt das davon her, da die 


' Magnetisierungsrichtungen der einzelnen zur Sattigung magnetisierten 


,Bezirke“’ unregelmaibig gegeneiander orientiert sind und sich in ihrer 


' Wirkung nach auBen hin gerade kompensieren. Die Magnetisierung im 


technischen Sinn besteht lediglich darin, daB die Vektoren der emzelnen 


 Bezirke durch die Wirkung eines auBeren Feldes nach diesem Feld ausgerich- 


tet werden. Hin geringes Anwachsen des Betrages J der Magnetisierung 
dagegen wird erst bei extrem hohen Feldern (einige 1000 Gauf) nachweisbar 
und soll im folgenden auBer Betracht bleiben. Der Betrag J der Magneti- 
sierung, welchen wir also fortan als eine nur von der Temperatur abhangige 
Materialkonstante ansehen werden, betrégt bei Zimmertemperatur fiir 


Risen 1700, fiir Nickel 480 Gaul (magnetisches Moment der Volumeneinheit). 


Der experimentelle Beweis und zugleich der schénste Erfolg der Weiss- 
schen Theorie diirfte in der von ihr gelieferten Beschreibung der thermischen 
Effekte in der Umgebung des Curiepunktes legen. 

Bei dieser von Weiss gegebenen Beschreibung bleibt noch eine wichtige 
Frage vollkommen offen: Wodurch ist die Richtung («, B, y) von J in den 
einzelnen Bezirken festgelegt ? Gegen welche Gegenkraft hat man eigentlich 
Arbeit zu leisten, wenn man bei der technischen Magnetisierung die Richtung 
von J in diejenige des auBeren Feldes H hineindrehen will? Die bisherigen 
Versuche zur Lésung dieser Frage sind durchweg unbefriedigend. Hine 
groe Rolle spielen in der technischen Literatur die primitiven Modelle von 
Ewing*: Stellt man etwa zwei horizontale, frei drehbare Magnetnadeln 


* Vol. etwa K. Hondaund J. Okubo, Sc. Rep. Tohoku Univ. 5, 167, 1916. 
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nebeneinander, so haben sie sicher zwei stabile Gleichgewichtslagen, nimlich 
dann, wenn beide Nadeln in der durch ihre Drehpunkte bestimmten Geraden 
legen und ihre Nordpole beide in die gleiche Richtung zeigen. Auch bei | 
Vermehrung der Anzahl der Nadeln kann man in einfachen Fallen theo-— 
retisch wie auch experimentell gewisse ausgezeichnete Gleichgewichtslagen 
konstatieren. Hine Ubertragung dieses Resultates auf die in den Gitter- 
punkten eimes reguliren Raumgitters angeordneten atomaren Dipole 
(wie es vielfach versucht wurde) scheitert zunachst an der einfachen und fiir 
alles weitere grundlegenden Tatsache (§ 1), daB die Energie eines kubi- 
schen Gitters von unter sich parallelen Dipolen vollkommen 
unabhangig ist von der Richtung der Dipole. Solange man also 
den Weissschen Bezirk als ein regulaires Dipolgitter ansieht, erhalt man 
keme Koerzitivkraft und keine endliche Magnetisierungsarbeit. 

Fir die durch dieses Ergebnis geforderte Erginzung des Bildes yom 
reguliren Dipolgitter bieten sich zunachst zwei Wege dar, die beide zu 
brauchbaren Resultaten fiihren. Wir kennzeichnen diese beiden Wege durch” 


die Worte ,,regulares Quadrupolgitter und ,,verzerrtes Dipolgitter“. Der 
erste Weg ist von Mahajani* und Akulov** beschritten worden, — 


indem sie der endlichen Ausdehnung der atomaren Magnete Rechnung — 


trugen. Wenn man die letzteren ansieht als Ringstréme von endlichem 
Durchmesser (oder, was auf das gleiche hinauskommt, als kreisférmige 
magnetische Doppelschichten), so erhalt man ein Quadrupolmoment von der 
GréBenordnung des Produktes aus Dipolmoment und Ringdurchmesser. 
Diese Quadrupolmomente liefern nun in der Tat, wie die genannten Autoren 
gezeigt haben, eine Abhangigkeit der Gitterenergie von der Magnetisierungs- 
richtung, und zwar in dem Sinne, daf diese Energie am kleinsten ist, wenn 
die Magnetisierungsrichtung in einer (1 0 0)-Achse des kubischen Gitters liegt. 
Die Arbeiten, welche man bei der Magnetisierung eines Kiseneinkristalles 


Le << 


nach verschiedenen kristallographischen Richtungen zu leisten hat und — 


welche durch die Flicheninhalte der Magnetisierungskurven { (as) ge- 
geben sind, unterscheiden sich tatsichlich*** um Betrige, welche sich 
nach Akulov und Mahajani aus der Quadrupolenergie ableiten lassen. 
Auch die Gréfenordnung des nach Akulov zur Darstellung der Messungen 
erforderlichen Quadrupolmomentes ist von einer plausiblen GréSenordnung 
(10~* bis 10~*mal ein Bohrsches Magneton). 


* G.S.Mahajani, Phil. Trans. London (A) 228, 63—114, 1929. 
** N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928; 54, 582, 1929; 57, 249, 1929; 
59, 254, 1930. 
*** K. Honda und §. Kaya, Sc. Rep. Tohoku Univ. 15, 721, 1926. 
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Es muB aber betont werden, dab sowohl Akulov, wie auch Mahaj ani 
‘on der Vorstellung ausgehen, daf der nichtmagnetische Zustand von 
Ziseneinkristallen in einer gegenseitigen Kompensation benachbarter Atom- 
nagnete besteht, also auch im mikroskopischen Sinne unmagnetisch ist, 
m strikten Widerspruch gegen die Weisssche Theorie. Tatsichlich ist 
ie Quadrupoltheorie bei Einkristallen in ihrer soeben skizzierten Form 
it der Grundlage der Weissschen Auffassung kaum vertriglich; wenn 
aimlich die beobachtbare Magnetisierung nicht in einem Ausrichten der 
BE oen Atommagnete besteht, sondern in einer Drehung des seinem 
Betrage nach unveranderlichen J-Vektors, so sollte man, im Gegensatz 
u den Messungen nach der Formel fir die Quadrupolenergie, fiir die 
oerzitivkraft auch bei Hinkristallen ganz erhebliche Betrage erwarten. 

| Wir werden weiterhin von der Quadrupolenergie keinen Gebrauch 
machen, da sie jedenfalls zur Beschreibung des Verhaltens technischer Mate- 
rialien nicht ausreicht. Hier fiihrt nun der andere der oben angedeuteten 
beiden Wege zur Erweiterung des Bildes vom reguliren Dipolgitter zum 
Ziel. Man kann am Dipolgitter festhalten, aber der Tatsache Rechnung 
‘tragen, daB wir es in den meisten Fallen nicht mit streng reguliren Gittern 
gu tun haben, sondern immer gewisse Verzerrungen im Innern des Materials 
-erwarten miissen. Sobald aber das regulire Dipolgitter emer elastischen 
: Verzerrung unterworfen wird, erhalt man Vorzugsrichtungen fiir die Magneti- 
sierung, in denen die Energie des Weissschen Bezirkes ein Minimum be- 
‘sitzt. Und zwar hingt der Energieunterschied fiir verschiedene Richtungen 
linear ab von den im folgenden mit Aix bezeichneten Komponenten des 
-Verzerrungstensors. In dieser Arbeit soll gezeigt werden, da man den 
‘Verlauf der praktisch gemessenen Hysteresisschleife einschlieBlich der 
Barkhausenspriinge qualitativ und in der GréSenordnung auch quantitativ 
aus der Formel fiir die Energie des verzerrten Dipolgitters [Gleichung (4) | 
yoraussagen kann. Diese Formel erfihrt eine empirische Stitze dadurch, daB 
sie die Erscheinung der Magnetostriktion von Hiseneinkristallen in leidlicher 

_ Ubereinstimmung mit den Messungen zu beschreiben gestattet. Tatsachlich 
wurde sie zu diesem Zweck bereits von Akulov abgeleitet und an Hand 
| der vorliegenden Messungen ausfiihrlich diskutiert. Die folgenden §§ 1 
und 2, in welchen diese Formel abgeleitet und auf die Magnetostriktion 
 angewandt wird, enthalten daher gegeniiber der Arbeit von Akulov nichts 
Neues. Wahrend aber bei der Behandlung der Magnetostriktion die Ver- 
zerrungen A;, als Funktion der Magnetisierungsrichtung «, B, y gesucht 
sind, werden wir in § 3 unser Material dadurch kennzeichnen, daB die Ver- 
zerrungen an den verschiedenen Stellen des Materials fest vorgegebene 
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Werte besitzen, und untersuchen, wie hierdurch zusammen mit einem von 
auBen angelegten Felde H die Richtungen «, f, y der Magnetisierung be- 
stimmt sind. Wir beschranken uns auf eme gréBenordnungsmaéfige und 
qualitative Diskussion der erhaltenen Beziehung, indem wir die verein- 
fachende Annahme einfiihren, daB der Magnetisierungsvektor des gerade 
betrachteten Bezirkes stets in der durch seine Anfangslage und die Feld- 
richtung H bestimmten Ebene verbleibt, was im allgemeinen sicher nicht 
der Fall ist. Den Spannungszustand an irgendeiner Stelle werden wir 
schematisch kennzeichnen durch eimen aus den A;, geeignet gewahlten 
Mittelwert A und durch den Winkel ¢, welchen die Magnetisierung an der. 
betrachteten Stelle bei unendlich schwachem Felde mit der Feldrichtung — 
bilden wiirde. Hinsichtlich der GréBenordnung der in einem Material 
vorhandenen elastischen Spannungen liefern technologische, wie auch 
metallographische Untersuchungen die Aussage, daB sie bei hartem Material 
etwa mit der technischen ZerreiBfestigkeit vergleichbar sind. Die Spannungen 
entstehen zum Teil bei der Bearbeitung (Walzen, Haimmern, Ziehen), 
zum ‘Teil sind sie hervorgerufen durch chemische Inhomogenitaten, also 
in das Gitter emgelagerte Fremdkorper. 

Die vorliegende Arbeit beschrankt sich darauf (§ 4 und 5), zu zeigen, 
daB die soeben angedeutete Vorstellung qualitativ und der GréBenordnung 
nach eine zutreffende Beschreibung der beim technischen Magnetisierungs- 
prozeB auftretenden Phanomene liefert. Sie bedarf noch dringend der Er- 
gainzung, insbesondere in folgenden Punkten. Zunachst wire genauer zu 
untersuchen, welche Rolle die Quadrupolenergie neben der im folgenden 
allein betrachteten Energie des verzerrten Dipolgitters spielt. Sodann ware 
die gegenseitige elastische und magnetische Wechselwirkung der einzelnen 
Bezirke zu diskutieren, sowie der HinfluB desjenigen entmagnetisierenden 
Feldes, welches von der Gestalt des emzelnen Bezirkes herriihrt. (Die 
Vernachlassigung des letzteren Effektes ist eigentlich nur dann gestattet, 
wenn man den Bezirken eine langgestreckte, fadenformige Gestalt zu- 
schreibt.) Ferner ist der EHinfluB der Temperaturbewegung, welcher 
insbesondere bei schwachen Feldern wesentlich sein diirfte, ganzlich un- 
beriicksichtigt geblieben. Von all diesen, fiir eme wirkliche Theorie un- 
vermeidlichen Komplikationen wollen wir zunaichst abstrahieren, um erst 
einmal die Brauchbarkeit des einen neuen Gesichtspunktes zu untersuchen. 

$1. Die Energie des elastisch verzerrten, regularen Dipol- 
gitters. Wir betrachten ein regulires Gitter, wahlen die Wiirfelkante 
des unverzerrten Gitters zu Koordinatenachsen. In jedem Gitterpunkt 

C= bry Sab, 2 OR 


\ 
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befinde sich ein Dipol vom Moment mw und den fir alle Dipole itberein- 
‘stimmenden Richtungskosinussen «, 6, y gegen die Achsen. Dabei ist b 
die halbe Gitterkonstante; von den drei ganzen Zahlen 1, m, n, sind 


beim Hisen (raumzentriert) alle gerade oder alle ungerade, 
beim Nickel (flachenzentriert) sind entweder alle gerade oder nur 
eine gerade. 
Nach der homogenen Verzerrung Ay; = Axi 
6a = Ay, 2+ Ayy + Ais2 usw. (1) 
besitzt der Gitterpunkt J, m, n die Koordinaten 

Ly, m,n =b (I i A,,l 13 Ayom = A43N), 

Yi, m,n — b (m + Agyl + Aggm + Ag3n), | (1a) 
Die wechselseitige potentielle Energie zweier unter sich paralleler Dipole 
~ yom Moment yp, welche mit ihrer Verbindungsgraden r den Winkel y bilden, 


betragt 
; 2 
(1 — 38 cos? y). (2) 


r? 


Wir berechnen speziell die gegenseitige Energie m,n zwischen den beiden 
Dipolen 0, 0, 0 und J, m, %. Nach (1) und (2) wird 


| 9 “ads «| 1 og (0681, my nF BY1, mnt | 
4 L t (re a are 3 = x 
ee V2? m,n + Yomn+ 2m, n Vee eg elma 

2 

| = 45 (U — 87). 


Wir entwickeln die durch die Abktrzungen U und V gekennzeichneten 
GroBen nach den als klein zu betrachtenden Komponenten A;; des Ver- 


zerrungstensors : 

Rees 8 Ant A ee 
V2 + m? + n® V2 +m? + n® 

oo (al + Bm-+yn) aA (2 al(al+pm-+yn) ra epee 


) 


By 


+p V2 + m? + n° | VP + m? + n? V2 + m + 2 
Zam (al+Bm+yn) _.ln(al+Bmtyny 
| ul Vie Em + n® VE Em? + 0? 
+ sieben weitere Glieder mit A,,, -.-. USW. 


Wir berechnen die potentielle Energie 


Po = 2" 1, m,n 
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des im Punkte 0, 0, 0 befindlichen Dipols in bezug auf das ganze Gitter*. 
N : ae : ; : ‘ 
Zz Po ist dann die Dipolenergie Ug;, des Gitters pro Kubikzentimeter. 


Bei der Summation tiber die m U und V auftretenden Gréfen ver- 
schwinden aus Symmetriegriinden solche Summen wie 


= lm esd > f i’? m 


V2 + m? + n® V2 + m? + nv?’ 
Bezeichnen wir ferner zur Abkiirzung 
1 
8 = 2 oe 
VP + m? + nv? 
' r ; m 
S — De os Se — . 
; VP +m? + n3 = V2 + m? + n® 
' i ' m* 
S —< = ee ——<—<————— pe . 
° V2 + m? + n® = V2 + m? + nn?” 
' 1? m? 
54== 


Ve +m? + 
so erhalten wir zunachst 

2'U = 8, —3(4,, + Agy + Az5) Sg; 

2'V = 8, + A,, {2 07S, — 5078, — 5 (6? + y*) §,} 

+ Ay, {20 8S, —100BS,} + Ay, {+++} + oe) 
wegen 7 + y? = 1—o? also auch 
a'V = 8, + A,, {7 (28, — 58, + 5 8,) —5S8,} 

tt Age 15, — 50'S) Fate 


Zwischen den vier Summen 8, bis S, bestehen die Identitaten 


2 2 2 
38, = 2 ae = §S, und 38,465, =S,. 
Also wird 
='(U — 8V) = A,, {(15 8, — 3 S,) — 8.2 (28, —5 S, + 58,)} 
+2A,,a6 {15 S,—38,} + --- 


Aus unseren Identitaéten folgt nun 


15S, — 38, = 28, — 5S, + 5S, = 3(8, — BS,). 


* Wihrend die Summe >(U—3V) konvergiert, ist das fiir YU und 2V 
einzeln nicht der Fall. Man hat sich also vorzustellen, dafB die im folgenden 
eingefithrten Summen S, bis S, zuniichst nur iiber einen endlichen (kugeligen) 
Bereich erstreckt sind. Erst im Endresultat [Gleichung (3)] kann man dann 
zum unendlich ausgedehnten Gitter iibergehen. 


2 eer 


(G = Schubmodul, 
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Mit der einen Gittersumme 


3 ' 1 it 
S a ————————————————— 5 . : 
2 = fe + m2 =f n> ye a2 m2 + = i) 


wird also, wenn N die Zahl der Dipole pro Kubikzentimeter darstellt, 


die Energiedichte unseres Dipolgitters: 


Hine Berechnung von § nach (3) ergab fir Risen S = 0,4 und fir 


' Nickel § = 0,6. Beim raumzentrierten Gitter (Hisen) ist SN - 68: = 2, 


beim flichenzentrierten dagegen 8-N-b?= 4. Wir beschranken uns 
weiterhin auf den Fall des Hisens. Ny ist gleich dem Betrag der Magne- 


- tisierung J, so daB wir fiir Hisen erhalten: 


Uaip = 2SI2{A,, (1 — 3a?) + 2AygaB + °°}; (4) 


- wihrend beim Nickel nur der Faktor 2 auf der rechten Seite auszulassen ware. 


§2. Die Magnetostriktion. Die Magnetostriktion von Hinkristallen 


 ergibt sich, wenn man zu Uaip (Gleichung 4) noch die Dichte der elasti- 


schen Energie 


Ua — 3 A (A, 4 = As =e A,.) + G(At, me Ads + Aj; 2 (A2,-++ A33+ A31))- 


3 2G 
bie — Kompressionsmodul) hinzufiigt, und die 


sechs Gleichungen 
0 
—— (Ua 0) 
7A, Ua ai 98 Ue) 
nach den A;; auflést. Dabei haben wir auch in Gleichung (4) die Symmetrie- 
bedingung Aj, = Ax; 20 beriicksichtigen. Wir erhalten zunachst 


2SF2(1— 3a) + (Ay, + og + 4eg) + 2641 = 0 


Pee pe PP ey AR =. eet 0 TR Se Rl 


ae nel ee bt ae eee os We 


Nach Addition der ersten drei Gleichungen ergibt sich 
Ay + Ags + Ags = 0. 
Die Magnetostriktion erfolgt ohne Volumeninderung. Damit wird nun 


. 2SJ* 
— S57 3a), Ay, = 49. = — G ap usw. (5) 


A,, = 
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Wir fragen speziell nach dem Longitudinaleffekt, d.h. nach der Langen- 
anderung 61, welche ein Einkristallstab von der Linge I bei der Magneti- 
sierung erfahrt, wenn seme Achse mit den kristallographischen Haupt- 
achsen die Richtungen «, f, y eimschlieBt. Sind X, Y, Z die Koordinaten 
semes Hndpunktes vor der Verzerrung, so wird 


XOX Voy seo 


dl= 0 YX?4+ 747? — :; 


also nach Gleichung (1) 
dl — X (A,X a Aya ¥ + A134) eee ED) ee Eh 


1 r 
Mit 
A 0 a plane 
also auch 
Ol 


pages Ale Ay, B’ + A,sy’ + 24,,08 + 24,5 By + 2A;, yo. 
Nach Gleichung (5) wird daraus: 


Ol SJ? 
T SS = G {1 3 (a* | B+ y*) 4 4 (oc? B? + By? + y? ?)}- 
Nun ist 


1= @-+ B+ y°)? = of + Bt pt +27 B+ By? + 207). 


Somit haben wir 


I J? 
7 =e {1—5(o? B+ py? + ya%)}- (6) 
Diese Formel gibt z. B. 
2 
fir die Richtung (100):8—=y—0 «-. a= he 
1 ol S Jaga 
Ay 7 = = — brane! —— 
Maa Mas 
1 ol SJ4*2 
1 : == = — — — 2 ° 25 
” ” ” (110) a B ya’? ] ral 4 


Fir Hisen ist J = 1700 GauB, G = 0,7 - 1012 dyn/em?, so daB man fiir 
die Wiirfelkante eine Dehnung vom Betrage 


(7) — §.8,3-10-6 
l 0 


l 
erhalt gegeniiber eer Beobachtung von 4 = 16-10~°. Die Gittersumme S 


[Gleichung (3)] sollte also ungefaihr den Wert 2 haben, wahrend sie in Wirk- 
lichkeit nur etwa 0,4 ergibt. Abgesehen von dieser zahlenmaBigen Diskrepanz 


Formel vom Typ 
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ird aber die durch Gleichung (6) gegebene Abhangigkeit von der Richtung 
urch die Versuche sehr gut bestatigt*. 

Wesentlich schlechter ist die Ubereinstimmung der Formel (6) mit 
den Messungen beim Nickel; wahrend nach Gleichung (8) die Gittersumme S 
auch fiir das flachenzentrierte Nickel positiv sein sollte, erweist sie sich 
bei den Versuchen als negativ. Auferdem iiberlagert sich tiber die durch 
Meichong (6) gegebene Lingendnderung noch eine richtungsunabhangige 
Kontraktion, so da8 Akulov die Messungen am Nickel erst durch eime 


a We ..as 
Se ee —— 


ol 


2 
1) ao ap to tte 


I 


. l 

wiedergeben kann, wo nun () [Dehnung nach (100)] und die (hier 
0 

negative) Zahl S aus den Versuchen selbst zu entnehmen sind. 


Fir unsere weiteren Betrachtungen entnehmen wir daraus, daf die 
durch Gleichung (4) ausgedriickte Abhangigkeit der GréBe Ugip vou den 
Aj, und «, B, 6 zwar im wesentlichen richtig ist, daB aber der Zahlen- 
faktor S aus bisher nicht geklarten Griinden nicht den durch Gleichung (3) 
gegebenen Wert besitzt, sondern beim Eisen etwa fiinfmal groBer (gleich 2) 
zu wahlen ist. Ubrigens spielt der genaue Zahlenwert von S fiir die nach- 
folgenden orientierenden Uberlegungen noch keine wesentliche Rolle. 

§3. Vorgegebene Verzerrungen und auBeres Feld. Im vorigen 
Paragraphen haben wir mit Hilfe von Ugi, [Gleichung (4)] im spannungs- 
freien Einkristall die Magnetostriktion abgeleitet, indem wir diejenigen 
Werte der Verzerrung A; [Gleichung (5)] aufsuchten, welche die Summe 


von Dipolenergie und elastischer Energie bei vorgegebener Richtung «, 8, y 


der Magnetisierung zu einem Maximum machen. 

Wir gehen nunmehr zur Behandlung eines technischen (polykristallinen) 
Ferromagnetikums iiber. Eine hervorgehobene Stelle desselben sei fur 
unsere Zwecke gekennzeichnet durch die Richtung der kristallographischen 
Hauptachsen und den auf diese bezogenen Verzerrungstensor Aj,- Dabei 
machen wir die vereinfachende Annabme, daB die infolge der Bearbeitung 
und der Verunreinigungen vorhandenen A;, gro& sind gegentiber den 
durch die Magnetostriktion bewirkten Langendnderungen. Dann konnen 
wir die A,, als fest vorgegebene Gréfen ansehen, welche sich auch bei 
den im folgenden zu betrachtenden Magnetisierungsvorgangen nicht wesent- 


* N.Akulov, l.c. Der von Akulov berechnete Zahlenwert ist etwa 
_ doppelt so groB wie derjenige, welchen ich erhalte. Die Ursache dieser Dis- 
krepanz ist noch nicht geklart. 
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lich andern. Wir behandeln also den Bezirk so, als wenn er von einer 
unendlich starren Hiille eingeschlossen ware. Dann kommen Anderungen 
der elastischen Energie nicht in Frage. Dagegen sei jetzt ein von auBen 
angelegtes Magnetfeld H vorhanden. Bezeichnen wir mit @ den Winkel — 
zwischen der Richtung von H und derjenigen von J (a, B, y), so hat unser 
ins Auge gefaBter Bezirk auBer der Energiedichte Ug;, noch eine potentielle 
Energiedichte vom Betrage 
—JH cos } 


gegen das auBere Feld. Wir haben also im ganzen die Energiedichte 
U = 2SJ? (Ay, (1—38 0?) +24,,.468 +---)—HJ cos 8. (7) 


Die Magnetisierungskurve unseres so gekennzeichneten Materials ware nun 
dadurch zu erhalten, da’ wir fiir jeden einzelnen Bezirk diejenigen Werte 
von a, f, y ermitteln, welche die Energie [Gleichung (7)] bei gegebenen 
Werten der A, zu einem Minimum machen. Damit kennen wir den auf | 
die Volumeneinheit bezogenen Beitrag J- cos # des betrachteten Bezirkes 
zur makroskopischen Magnetisierung in der Richtung von H. Die tech- 
nische Magnetisierungskurve folgt dann durch Summation iiber alle Bezirke 
des Materials. Die strenge rechnerische Erledigung dieses Programms 
lohnt sich jedoch einstweilen deshalb nicht, weil wir tiber die A;;, doch — 
nur ganz rohe und gréBenordnungsmafige Angaben machen kénnen. Wir — 
wollen daher den wirklichen Vorgang weiterhin schematisieren, indem wir — 
so rechnen, als wenn der Vektor J eines gegebenen Bezirkes stets in der 
durch seine Ausgangslage B (im Felde H = 0) 
J und durch die Feldrichtung bestimmten Ebene 
bleibt. Wir haben dann nur den Verlauf von 
“  U [Gleichung (7)] in dieser Ebene zu diskutieren 
(Fig.1). Innerhalb dieser Ebene ist dann die 
Fig: 1. Richtung von J allein durch den Winkel # 
Anfangslage B, Feldrichtung H,  gekennzeichnet. Wir nennen weiterhin ¢ den 
agnetisierungsrichtung J. 
Winkel, welchen die Ausgangslage B mit der 
Feldrichtung einschlieBt. Wir werden stets nur ¢-Werte zwischen 0 und 
z/2 in Betracht ziehen, miissen dann aber: beachten, daB die beiden Lagen 
? =eund ? = ¢ +2 (im folgenden mit I und II bezeichnet) hinsichtlich 
der Dipolenergie Ug;, vollkommen gleichberechtigt sind. Denn da Uaip 
homogen quadratisch in den a, B, y ist, laBt sich die Energiedichte U in 
ihrer Abhangigkeit vom Winkel # innerhalb dieser Ebene (unter Beiseite- 
lassung einer von # nicht abhingigen Gréfe) stets auf die Form bringen: 


U (0) = —2SAJ? cos 2 (9 — &) —HJ cos 0. (8) 


3B 


ie 


a-Achse bezeichnen, 
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Die Zahl A hangt bei beliebiger Orientierung der B-H-Ebene gegen die 
kristallographischen Hauptachsen in ziemlich komplizierter Weise von den 


einzelnen A;; ab. In speziellen Lagen ist sie vergleichbar mit der Differenz 


der beiden Hauptdehnungen in der B-H-Ebene. Wir tiberzeugen uns 


davon in dem einfachsten Falle, daB diese mit der (100)-Ebene zusammen- 


fallt. In diesem Falle ist, wenn wir mit 6 den Winkel von J gegen die 
a —=cosd; B=sind; y=9, 

also nach Gleichung (4) bis auf konstante Glieder 

og 2 SJ? — 3(A,, + Age) — 3 (A,, — Ago) cos 26 + 2 A,, sin 26). 


Bis auf den ersten Summanden, den wir als von @ unabhangig wieder 
beiseitelassen, wird daher: 

Vaip Et SAJ*cos2 0) == é), 
wo nun bedeuten 


ane, at ys (Ay; — Assy 5 Ajs 


und 


4A 
teo2e6—=— — Eee reese Eas 
3 (A, ibe as A, 2) 
Andererseits sind die beiden Hauptdehnungen A, und A; in unserer 
(100)-Ebene gegeben durch: 


A,,+A Ae — A.) 
— v4 1 an a gaa Ep 


also ihre Differenz durch 


Ay, — Ag 
Ay — Ag = 2 YA Ae soa 4 22) + Afy: 


Hier ist also unsere GréBe A im Falle 44, = Ag, genau gleich A; — Ay, 
dagegen im Falle 4,, = 0 um 25%, kleiner. Wir wollen von nun an nur 
noch mit dem Ausdruck [Gleichung (8)] fir die Energiedichte rechnen; 
d.h. hinsichtlich seines Verhaltens bei der Magnetisierung nach eimer 
gegebenen Feldrichtung H kennzeichnen wir den Spannungszustand unseres 
Bezirkes nicht mehr durch die sechs Komponenten A;,, sondern durch 
die zwei GréBen A und e, von denen also 4 in pauschaler Weise den Betrag 
der Verzerrung angibt, und ¢ baw. ¢ +7 den Winkel, welchen die Richtung 
von J mit derjenigen von H im Falle H = 0 einschlieBt. 
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Der Winkel @ als Funktion von H ist durch das Minimum von U 
[Gleichung (8)] gegeben, also durch 
sin 2(@ —¢) + ysnd = 0, 
eres (9) 
Naty 
Dabei haben wir als Ma8 fiir die Feldstiirke H die dimensionslose GréBe 
eingefitihrt. 1 wird gleich 1 fir H =4SAJ. Wir werden sogleich sehen, 


da dieser Wert von H im wesentlichen die Bedeutung der Koerzitivkraft — 


besitzt. 

§4. Der technische Magnetisierungsvorgang. Wir-diskutieren 
den durch Gleichung (9) gegebenen Zusammenhang zwischen # und 7 
zunachst graphisch: In Fig.2 gibt die ausgezogene Kurve den Verlauf 
von sin 2(#— e) fiir einen Wert von ¢ = 20° wieder. Ihre Nullstellen 


— sin2{O-E) tir € -20° ae 
a tah ch tied tse aN 


Die aus den beiden Lagen I und II eee Loésungen der Gleichung (9) fiir « = 20°. 
Aus I entsteht bei wachsendem 7 nacheinander A, B, C; aus Il dagegen A’, B’. 
(I bei ® = ¢ und II bei # = € + a) sind die méglichen Gleichgewichts- 
lagen fiir J im Falle 7 = 0. Bei endlichen Werten von ¢ sind die Lésungen 
von Gleichung (9) gegeben durch die Schnittpunkte dieser Kurve mit der 
Kurve —ysin ®. Die letztere ist fiir drei verschiedene Werte von 7 (4, 2, 3) 
in Fig. 2 gestrichelt eigetragen. Man erkennt, wie sich mit wachsendem 7 
die Gleichgewichtslagen I und II verschieben. I wird kontinuierlich in 
die Feldrichtung hineingedreht, II hingegen erfahrt nur bis zu emem ge- 
wissen kritischen Wert von 7 =, eme kontinuierliche Verschiebung. 
Bei weiterer Steigerung von 7 wird die Lage II instabil. Fiir 7 > 7, exi- 
stiert nur noch eine stabile Gleichgewichtslage, naimlich diejenige, welche 
wir von I erreicht haben. Der urspriinglich in II befindliche J-Vektor 
muB also bei Uberschreitung von 7, sprungartig in diese Lage iibergehen. 
Die Abhangigkeit der in die Feldrichtung fallenden Komponente J cos # 
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eres Bezirkes von der Feldstarke ist also ganz verschieden, je nachdem, 
b wir von der Lage I oder II ausgehen. Sie ist in Fig. 8b zur Anschauung 
gebracht; I beginnt mit cos § = cose, IL dagegen mit cos = — cos é. 


Fig. 3a bis e. 
Verlauf von cos % als Funktion 
yon 7 nach Gleichung (9) fiir 
2 = 59, 209, 459, 70°, 859. 


Fig. 3e. 


Wenn wir, von sehr groBen 7-Werten kommend, den Betrag von 7 wieder 


abnehmen lassen, so bleiben wir gzunichst aw 
haben wir eine Remanenz vom Betrage J - cos €, bei weiter abnehmendem 7 


springt bei 7 = —%, der Vektor J wieder in die Lage II. Der eine Be- 


f der Kurvel. Bei 7 = 9 
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zirk ,,A, e‘‘ liefert also bereits eine vollstandige Hysteresisschleife mit 
physikalisch wohldefinierten Werten fiir Koerzitivkraft, Remanenz, Bark- 
hausensprung und Hysteresisverlust. Indem nun jeder einzelne Bezirk 
eine semer Ausdehnung und seinen Zahlenwerten A, e¢ entsprechende 
Schleife durchlauft, erhalten wir die technische Magnetisierungskurve durch 
entsprechende Summation itiber die einzelnen Bezirke. 

Der Verlauf von cos # in Abhangigkeit von 7 wurde nach Gleichung (9) 
fiir verschiedene Werte von e tabellenmaBig berechnet und in Fig. 8a 
bis 38e zur Anschauung gebracht. 

Im véllig entmagnetisierten Material miissen die Lagen I und I im © 
Durchschnitt gleich haufig vertreten sem. Aus der Neigung der Kurven in 
Fig. 3 fiir 7 = 0 erhalten wir somit die Anfangssuszeptibilitat 

__ (dV cos #) 
a8 ( se ° 
Zu deren Berechnung liefert uns Gleichung (9): 
(2 cos 2(% — e) + 4 cos J) dd + sin dy = 0, 


also fir 7 = 0 und @=e 


| 
: 
{ 
i 


} 


d 
( Cs *) = isin’e. | 
d n 7=0 : 
Damit resultiert also 
oa PE 1 sinte 
Anfangssuszeptibilitat 7, a ee =a (10) 


Bei isotroper Verteilung der e- Werte tiber die Hinheitskugel wird sinte = at 
so daf wir fiir diesen Fall erhalten: 
mek 1 
= 3 ESA" 
Wir werden dieses Ergebnis nachher im Zusammenhang mit den Werten 
fir Koerzitivkraft und Remanenz diskutieren. 

Der Wert 7,, bei welchem der Barkhausensprung einsetzt, liegt stets 
zwischen 1 und 2. Also muf nach Gleichung (9) auch die Koerzitivkraft H, 
bis auf einen in der Nahe von 1 liegenden Faktor, welcher noch von der 
Richtungsverteilung der e-Werte abhangt, gegeben sein durch 


Koerzitivkraft H, — 4S AJ, (11) 


worin also bedeuten J die Sattigungsmagnetisierung (1700 GauB beim 
Eisen), S die fiir die Magnetostriktion charakteristische in § 1 eingefiihrte 
Konstante von der GréBenordnung 1, welche nach der einfachen Dipol- 
theorie [Gleichung (38)] den Wert 0,4 haben sollte und experimentell zu 


(10a) 
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, bestimmt ist. A ist die mittlere elastische Verzerrung des Materials. 
Jie diirfte bei extrem harten Substanzen die GréBenordnung von 0,01 
rreichen, entsprechend einem Werte von 900 kg/mm? fiir die inneren 
Spannungen (der Elastizitatsmodul E betragt fiir Eisen 20000 kg/mm?). 
Damit erhalten wir also fiir sehr hartes Material eine Koerzitivkraft von 
is GauB, in guter Ubereinstimmung mit der GréBenordnung der bisher 
eobachteten Héchstwerte von H, [240 GauB bei den neuen Kobalt- 
anganstihlen (Koerzit), 61 GauB bei Wolframstahl*]. In dieser gréBen- 
rdnungsmaBigen Ubereinstimmung erblicke ich den Haupterfolg der hier 
vorgeschlagenen Auffassung. Wahrend sich nimlich Kurven vom Typus 
er Fig.3 fiir den ElementarprozeB bereits mehrfach in der Literatur 
inden, war es bisher vollkommen unméglich, irgendeine quantitative 
Voraussage hinsichtlich der GroBe von H, aus theoretischen Vorstellungen 
gu begriinden. 
Zur technischen Herstellung eines Materials mit geringer Koerzitiv- 
kraft und entsprechend grofer Anfangspermeabilitit liefern die Formeln (10) 
und (11) zwei Wege, die beide von der Technik mit Erfolg beschritten 
worden sind. Man kann entweder A oder S klein machen. Die Verzerrungen A 
werden am kleinsten bei chemisch reinem und sorgfaltig ausgegliihtem 
Material**. Man kann aber auch versuchen, die Konstante S zu Null zu 
‘machen, indem man Hisen (S positiv) und Nickel (S negativ) in einem 
'passenden Verhiltnis legiert. Tatsiichlich zeigt die als Permalloy be- 
_kannte Legierung mit etwa 80% Nickel keine Magnetostriktion und einen 
-enorm hohen Wert der Anfangspermeabilitaét bei fast verschwindender 
: Koerzitivkraft ***. 
| Die Remanenz ist nach unserem Bilde nur abhiingig von der Rich- 
tungsverteilung der Anfangslagen, also von der Verteilungsfunktion fiir 
die ¢-Werte unseres Materials. Bei isotroper Verteilung ergibt sich einfach 


cos € im Mittel gleich } und daher bei Abwesenheit von sonstigen Hinfliissen 
Remanenz R = 0,5 J, (12) 

| unabhiingig vom Wert der Koerzitivkraft. Die praktisch beobachteten 
| Werte von R liegen ziemlich regellos zwischen 0,3 J und 0,7 J ***#*, Sie zeigen 


aber in Ubereinstimmung mit unserer Erwartung keinen erkennbaren Zu- 
sammenhang mit der magnetischen Harte des Materials, worauf auch 


| * Fr. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Phys., 16. Aufl., S. 842. 
** #. Gumlich, Handb. d. Phys. Geiger-Scheel XV, 231, 1927, konnte 
auf diesem Wege die Koerzitivkraft unter den Wert 0,2 Gau8 herunterdriicken. 
*** Vol. etwa die Kurve bei E. Gumlich, l.c. S. 257. 
*#*x 7, B. Fr. Kohlrauschs Praktische Physik, luo. 
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insbesondere Sizoo* an Hand semer Versuche tiber Materialien ver- 
schiedener KorngréBen hingewiesen hat. 

Unsere Gleichungen (10a), (11) und (12) lassen emen Zusammenhang 
zwischen Anfangssuszeptibilitat, Remanenz und Koerzitivkraft von ahn- 
licher Art erwarten, wie er von Gumlich und Schmidt** aus empirischen 
Daten fiir die maximale Suszeptibilitat ermittelt wurde. Da letztere aber 
in der Regel wesentlich gréBer ist als die Anfangssuszeptibilitat, so muB 
man schliefen, daB unsere Vorstellung noch keine vollstandige Beschreibung 
des Verhaltens am Anfang der Magnetisierungskurve gestattet. 

Hine Anderung der Werte von R hat man immer dann zu erwarten, 
wenn es gelingt, die Richtungsverteilung der e-Werte willkirlich zu andern. 
Das ist nun durchgefiihrt von Preisach***, indem er Draihte wahrend 
des Magnetisierungsprozesses einem elastischen Zug aussetzte. Bei dieser | 
zusatzlichen Dehnung des Drahtes erwarten wir fiir ein Material mit posi- 
tivem S (bei Preisach Eisen mit 8% Nickel) eine Bevorzugung der Rich- 


tungen bei e = 0, bei solchem mit negativem S (reimes Nickel) dagegen’ 
eine Vorzugsstellung der Anfangslagen quer zur Drahtachse (¢ nahe gleich 

90°), im ersteren Falle also eme 100°%ige Remanenz und fast rechteckige 
Hysteresisschleife, Typus der Fig. 8a, im letzteren dagegen kleine Re- | 
manenz und einen flachen Verlauf der ganzen Schleife, Typus der Fig. 3d_ 
bis 38e. Beide Kurvenformen wurden von Preisach (vgl. seine Fig. 7 
und 12) in der handgreiflichsten Weise realisiert. Auch eine VergréBerung : 
der Barkhausenspriinge im ersten Falle ist auf Grund unserer Fig. 3 ohne 

weiteres vorauszusehen, wenn auch fiir die von Preisach bei sehr starkem — 
Zuge beobachtete Tatsache, da die gesamte Ummagnetisierung zu 97%, 

in einem einzigen Sprunge erfolgt, eine befriedigende Erklarung wohl 

noch nicht vorliegt. 

Von Interesse ist weiterhin die Temperaturabhangigkeit der Koerzitiv- 
kraft. Bei ausgegliihtem Material sollten die Verzerrungen A von der 
Temperatur nicht mehr wesentlich abhingen. Wir wiirden also erwarten,. 
da8 die Temperaturabhangigkeit von H, allein durch diejenige von J 
gegeben ist. T'atsaichlich zeigt die Abnahme von H, bei Annaherung an 
den Curiepunkt einen ganz ahnlichen Verlauf wie diejenige der Sattigungs- 
magnetisierung (vgl. etwa die entsprechenden Figuren in der Darstellung 
von Steinhaus in Band XV des Handbuches fiir Physik, Seite 193. 
und 194). 


* N.Sizoo, ZS. f. Phys. 51, 557, 1928. 
** Vol. Handbuch der Physik, XV, 8S. 185. 
eek TH Pressach, Anny ds Phveria.e131, 9lo2o: 
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§5. Negative Barkhausenspringe. Die Hohe der Barkhausen- 
spriinge nimmt auf Null ab, wenn der Winkel ¢ von Null auf 90° anwichst. 
Hine genauere Betrachtung der Fig. 8 lehrt aber, da diese Abnahme 
nicht monoton erfolgt, vielmehr erreicht der Barkhausensprung bei etwa 
¢ = 75° den Wert .Null, um dann fir weiter wachsende e-Werte negativ 
mu werden und sich fiir ¢ = 90° von unten her der Null zu nahern (siehe 
Fig. 4). Bei solechen Bezirken, deren Anfangslage mit der Feldrichtung 
einen Winkel von annihernd 90° bildet, erfolgt also der Sprung aus der 
Lage II in die Lage I in solcher Weise, daB der Beitrag J cos # des be- 
treffenden Bezirkes zur totalen Magnetisierung abnimmt. Die Spriinge 
‘miissen also zum Teil riickwirts verlaufen, wie es etwa aus der fiir e = 85° 
gezeichneten Kurve (Fig. 8e) ersichtlich ist*. 
Dieser Effekt wird sich im allgemeinen der 
' Beobachtung entziehen, da diese kleinen riick- 

laufigen Spriinge verdeckt werden durch die 

viel gréBeren positiven, wie sie etwa Bezirke 

mit ¢ = 5° beim gleichen Wert von 7, aus- 
fahren. Nun haben wir aber im vorigen Para- 
graphen gesehen, daf man nach Preisach 
bei Nickeldraht durch starken Zug die An” @ 20s. OTe 
fangslagen so beeinflussen kann, daf der fig.4. Hohe des Barkhausen- 
Winkel ¢ vorzugsweise Werte in der Nahe von = ieee eatin aaa 
90° einnimmt und die fiir den Nachweis des 
Effektes storenden kleinen ¢-Werte weitgehend unterdriickt werden. In 


N 


— >A cos? 


GQ? 


diesem Falle (etwa entsprechend den Fig. 12b und 12¢ bei Preisach) 

kénnten demnach die negativen Barkhausenspriinge bemerkbar oder 

sogar vorherrschend werden. Ein Versuch zum Nachweis dieses neuen 
und bisher nicht beobachteten Effektes ist in Vorbereitung. 


Inst. f. theoret. Physik an der Techn. Hochschule Berlin, Marz 1930. 


| 
| 
: * Ob bei einem Bezirk dieser Effekt wirklich eintritt, hiingt nicht allein 
_ von é ab, sondern auch noch von der Gestalt des Tensors A;z. Es kann némlich 
auch vorkommen, daf der J-Vektor wesentlich aus der B-H-Ebene (Fig. 1) 
herausgedreht wird und daf dabei der negative Sprung ausbleibt. 

. 
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Uber das Absorptionsspektrum des Se-Dampfes. 
Von Maria Moraezewska in Warschau. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Marz 1930.) 


Es wird iiber eine Reihe neu ausgemessener, bei hohen, Temperaturen und 


Drucken erhaltener Se-Banden im langwelligen Gebiet des Absorptionsspektrums 


berichtet. Die Einordnung der Bandenkanten in das von B. Rosen angegebene 
Serienschema wird durchgefiihrt. Es werden zwei neu aufgefundene Banden- 
gruppen im Ultraviolett niher untersucht. Die erste, die sich im Gebiet von 
3150 bis 2758A erstreckt und trotz ihrer Ahnlichkeit mit der kurzwelligsten 
der bisher bekannten Serien nicht als ihre Fortsetzung oder eine ihr analoge 
Serie desselben Seriensystems betrachtet werden kann, wird einem anderen 
Elektronenzustand des Se,-Molekiils zugeordnet. Die Zuordnung der zweiten, 
im Gebiet von 2300 bis 2100A gelegenen Bandengruppe wird diskutiert. 


Das Absorptionsspektrum des Se-Dampfes wurde von Diestelmeier*, 
Evans und Antonoff**, Fox und Dobbie*** und Rosen**** niher 
untersucht. Wie hauptsaichlich aus den Messungen von Rosen hervorgeht, 
besteht es aus zahlreichen, teilweise sich iiberlagernden, nach Rot ab- 
schattierten Banden und erstreckt sich von 2 = 4179 bis 8238 A. Das ganze 
Bandensystem wird, wie bekannt, dem Se,-Molekiil zugeschrieben. Weiter 
nach langen Wellen hin wurden Banden nur in Fluoreszenz beobachtet. 
Im Bereich von 44179 bis 3556 A, wo Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektrum ineinandergreifen, wurde von Rosen Ubereinstimmung beider 
Spektren gefunden. Im Ultraviolett schlieBt sich nach Angaben von Rosen 
an die Bande 4 = 8238A ein Gebiet kontinuierlicher Absorption an. 
Diestelmeier hat in diesem Gebiet Absorptionsbanden bemerkt, sie aber 
nicht niher untersucht. McLennan, Walerstein und Smithy haben 
in Fluoreszenz eine Reihe ultravioletter Banden bis A = 2229 A beobachtet. 

In vorliegender Arbeit wurden Untersuchungen im Spektralgebiet, 
das Rosens Messungen nicht umfassen, durchgefiihrt, d. h. im sichtbaren 
Gebiet von A = 4179 A ab nach langen Wellen, im Ultraviolett von 8238 A 
ab nach kurzen Wellen bis ins ferne Ultraviolett. 

I. Das sichtbare Absorptionsspektrum. Rosen hat fest- 
gestellt, daB bei Druckerhéhung die Absorption weiter nach Rot greift, 
indem im Rot neue Banden erscheinen, wihrend die stirkeren, kurzwelligen 
scheinbar in kontinuierliche Absorption tibergehen. Auch reine Temperatur- 


* F. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Photogr. 15, 18, 1916. 
** TH. J.Evans und G.N.Antonoff, Astrophys. Journ. 34, 277, 1911. 
*** J. J.Fox und J. J.Dobbie, Proc. Roy. Soc. London 98, 147, 1920. 
**k* Bo Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927. 
+ J.C. McLennan, I. Walerstein und H. G. Smith, Phil. Mag. 3, 390, 
1927: 
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erhéhung bewirkt, wie auBer Rosen auch Fox und Dobbie festgestellt 
haben, eine Verstirkung der langwelligen Banden, da diese Ubergingen 
yon hodheren Oszillationszustiinden des unerregten Molekiils entsprechen. 
Um also Absorptionsbanden im langwelligen Spektralgebiet zu erhalten, 
wo keine Messungen von Rosen vorhanden sind, handelte es sich um 


— entsprechender Temperatur- und Druckverhaltnisse. 


Yu diesen Untersuchungen wurde ein 30cm langes Absorptionsrohr 
aus Quarz mit planparallelen Fenstern und Ansatzrohr verwendet. Das 
Gefai® wurde durch mehrtigiges Erhitzen im Hochvakuum sorefaltig entgast. 


Die zu untersuchende Substanz war chemisch reines Selen, von Kahlbaum 
bezogen, das zuerst mehrmals langsam im Hochvakuum destilliert und dann 
in das AbsorptionsgefaB ebenfalls durch Destillation eingefiihrt wurde. 
Um die Temperatur- und Druckverhaltnisse unabhangig voneinander 
variieren zu kénnen, befanden sich Absorptions- und Ansatzrohr in zwei 
verschiedenen elektrischen Ofen. Es wurde tiberhitzter Se-Dampf in der 
Temperatur von ungefahr 1000° C, bei Daimpfdrucken, die Temperaturen 
von 450 bis 700°C entsprachen, untersucht (p = 14 bis 865 mm Hg%*). 
Als Lichtquelle wurde ein Wolframbogen benutzt. Als Spektralapparat 
diente ein Spektrograph, dessen Dispersion ungefahr 12 A/mm bei 4200 und 


18 A/min bei 4600 A betrug und der ein sehr gutes Auflésungsvermégen 


a 
_ EE LE 
——— 


hatte. 

Auf diese Weise gelang es, im Spektralgebiet von 1 = 4179 bis 4638 A 
eine Reihe neuer Banden zu erhalten. Die teilweise sich tiberlagernden 
Banden weisen Rotationsstruktur auf, welche jedoch infolge der un- 
geniigenden Dispersion des angewandten Spektralapparats nicht untersucht 
werden konnte. Wellenlingen A und Wellenzahlen » der einzelnen, nach 
Rot abschattierten Bandenkanten sind in Tabelle 1 angegeben. 

Die Genauigkeit der Resultate iiberschreitet nicht 2A. Hin Vergleich 
mit dem von Rosen untersuchten Fluoreszenzspektrum zeigt, da auch 
in diesem Spektralbereich beide Spektren iibereinstimmen: die Unter- 
schiede betragen durchschnittlich 1 bis 2 A und erreichen schlimmstentalls 
4 bis 5 A. Diese Werte iiberschreiten noch nicht die Fehlergrenzen. Fiinf 
schwache Absorptionsbanden findet man in Rosens Fluoreszenzspektrum 
nicht vor. 

Die hier besprochenen Absorptionsbanden bilden die Fortsetzung des 
yon Rosen untersuchten Seriensystems und lassen sich in das von ihm 
angegebene Kantenschema einordnen, die betreffende Einordnung zeigt 


* Vel. Tables annuelles de Constantes III, 1912. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 18 
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Tabelle 1. Absorptionskanten im sichtbaren Gebiet. 


2 v a v 
4179 A+ | 23921 cm7} 4367 A 22899 em7! 
4192 23 855 4373 22 860 
4204 23787 4393 22763 
4214 | 23 730 4408 22 686 
4226 | 23 663 4440 22520 
4235 | 23612 | 4463 22 405 
4248 | 23540 4480 22321 
4254 23507 4513 22 158 
4262 23 463 | 4532 22065 
4273 23401 / 4556 21949 
4293 | 23 293 4586 21805 
4306 | 23 223 4610 21691 
4325 23 132 | 4638 21561 
4336 | 23 062 | 


Tabelle 2.  Anstatt der Wellenlangen sind die entsprechenden Wellen- 
zahlen der Bandenkanten angegeben. Die Horizontalreihen stellen die 
Serien n = const dar (gememsamer Anfangszustand n, verschiedene Hnd- 
gustiinde n’), die Vertikalreihen dagegen die Serien n’ = const (verschiedene 
Anfangszustinde n, gemeinsamer Endzustand n’). Die ersten, ausgelassenen 
Horizontalreihen von n =0 bis n= 19 bilden den kurzwelligen, von 
Rosen ausgemessenen Teil des Spektrums und sind in seiner Arbeit zu 
finden. Die mit Sternchen versehenen Zahlen sind Rosens Tabelle ent- 
nommen. 


Tabelle 2. 
Kantenschema der Absorptionsbanden im sichtbaren Gebiet. 
a 0 Av t a ” 2 * | 3 ie e 4 Ay : Av 6 
| | 7 
10 |/23507/223) 23 730 268] 23 998* 223) 24 221*|/221] 24 442*/227| 24 669*|/230| 24899* 
4 || | 386 | | 366 385 378 371 
16 23612 |243) 23855 |202! 24057*/234| 24 291*/237| 24528* 
Ay | 389 392 394 370 375 
12 | | 23223 |240| 23463 |200] 23663 |258) 23921*/232| 24153* 
Av | 363 401 370 381 366 
13 || 22860 |202| 23062 |231/23293 |247|/23540 |247|23787 
dy | | | 376 394 408 386 
14 | | | 22686 213} 22899 |233)23132 |269| 23401 
dy | aes OD: || 379 369 
15 | 22321 |199] 22520 |243/ 22763 
dy | + ior? 362 358 
16 | | |21 949 |209}22158 |247) 22405 
dy || | 388 353 340 
17 | | 21561 |244/21805 |260 22065 | | 
dy || . 374 
18 || . | 21691 


t Diese Bandenkante ist Rosens Messungen entnommen. 
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Die Banden brechen nach langen Wellen nicht plétzlich bei 2 = 4638 A 
b, man konnte gewi8 durch entsprechende Druck- und Temperatur- 
erhéhung weitere nach Rot erhalten, die betreffenden Untersuchungen 
sind jedoch nicht durchgefiihrt worden. 
IL Das ultraviolette Absorptionsspektrum, = Zur Unter- 
suchung der Absorption des Se-Dampfes im Ultraviolett wurde anfanglich 
das oben beschriebene Absorptionsrohr verwendet. Als Lichtquelle diente 
dabei das Licht eines in Luft brennenden Magnesiumbandes, das ein 
kontinuierliches Spektrum bis ungefaihr 2500 A gibt, als Spektralapparat 
ein Quarzspektrograph, dessen Dispersion 16 A/mm bei 3200 A, 10 A/mm 
bei 2800 A und 5 A/mm bei 2100 A betrug. 
Die ersten Versuche ergaben keine neuen Resultate. Bis zu einer 
Temperatur von ungefahr 360° C im Druckofen wurden keine Absorptions- 


ont 
wo 
incl 
N 
nr) 


= 2852 A (Mg) 


: Fig. 1. 


_banden festgestellt, oberhalb 360°C erhielt man im auf verschiedene 
Temperaturen iiberhitzten Se-Dampf zuerst die Serie n = 0 von Rosen, 
die den kurzwelligsten Teil des Spektrums bildet und deren letztes Glied 
die schon erwibnte Bande 3238 A ist (Fig. 1); dann bei weiterer Druck- 
erhéhung die langwelligeren Serien. In manchen Banden der Serie n = 0 
konnte man Rotationsstruktur feststellen, in anderen, besonders den letzten, 
ist diese Struktur nicht mehr erkennbar. 

Yu weiteren Versuchen wurde, um mit kleinen Dampfdichten und groBer 
Absorptionsschicht arbeiten 2u kénnen, ein Quarzrohr von 130 cm Lange 
angewendet. In das griindlich im Hochvakuum ausgeheizte Absorptionsrohr 
wurde die zu untersuchende Substanz wie vorher hineindestilliert. Als 
Lichtquelle diente eine eigens hergestellte Wasserstoffréhre* mit Wasser- 
 kiihlung, welche bei einem Optimaldruck des Wasserstoffs von ungefahr 
10 mm Hg und einem Entladungsstrom von ungefahr 200 mA ein intensives, 
ausgezeichnetes, bis zu den Grenzen der Quarzdurchlassigkeit reichendes, 


kontinuierliches Spektrum ergab. 


* Genaueres dariiber M. Moraczewska, C. R. Soc. Pol. de Phys. 1930. 
Im Erscheinen. 


274 Maria Moraczewska, 


Bei Anwendung dieser Versuchsanordnung wurde bei Temperaturen 
von 200 bis titber 400° C des gesittigten Se-Dampfes (das AbsorptionsgefaB 
hatte kein Ansatzrohr, es konnte also nur gesattigter Dampf untersucht 
werden) das Auftreten von neuen, ebenfalls nach Rot abschattierten Banden 
festgestellt, welche man in zwei Gruppen zusammenfassen kann: die erste 
Gruppe A, Fig.2 erstreckt sich von A = 8151 bis 2758 A, die zweite, B, | 
Fig. 8, von A = 2295 bis 2100 A. | 

Wie man aus einem Vergleich der Fig. 1 und 2 ersieht, haben die — 
Banden der Gruppe A ganz ahnliches Aussehen wie die Banden der Serie 


2852 A (Mg) 


me 3018 A 
1 
2940 A 
2149 A 


Fig. 2. Fig. 3. 


n = 0. Im allgemeinen ist jedoch diese Gruppe im Vergleich mit den bisher 
bekannten Banden viel schwacher ausgeprigt und es war nicht leicht, 
eine zum Ausmessen der Wellenlangen geeignete Platte zu erhalten. Bei 
der angewendeten Dispersion wurde in den Banden keine Rotations- 
struktur bemerkt. Die Wellenlangen und Wellenzahlen der Bandenkanten 
cibt Tabelle 8 an. Die Genauigkeit iibersteigt infolge des diffusen Charakters 
der Banden nicht 8 A. Die Banden brechen nicht plotzlich bei A = 2758 A 
ab, schwache Anzeichen von Banden sind noch weiter nach kurzen Wellen 
sichtbar, konnten aber nicht ausgemessen werden. 

Zwischen dem letzten Gliede der Serie n = 0 und der ersten Bande 
der Gruppe A liegt ein Intervall von 870cm—1. Auf den ersten Blick 
scheint es, als ob die besprochene Bandengruppe einfach die Fortsetzung von 
Rosens Serie n = 0 bilde, die also in der Mitte eine Liicke hatte. Néahere 
Untersuchung zeigt, da diese Auffassung nicht durchfiihrbar ist. Fir 
die letzten Glieder der Serie n = 0 ist der Wert der Wellenzahldifferenz (A v) 
fiir aufeinanderfolgende Banden schon auf 175 cm—! gesunken, wahrend 
er fiir die Anfangsglieder der Serie n = 0 und die anderen Serien im Sicht- 
baren (vgl. unsere Tabelle 2 und Kantenschema in Rosens Arbeit), sowie fiir 
die Gruppe A rund 280 bis 240 cm—! betrigt. Dieser Unterschied iiber- 
schreitet die Fehlergrenzen, denn der Maximalfehler der hier angegebenen 
Resultate kann zwar im besprochenen Spektralgebiet gegen 380 cm—? be- 
tragen, dasselbe ist wohl fiir Rosens Messungen der Serie n = 0 richtig, 
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, ul 
n a Bia Ay v berechnet 
= = oa 
Goo 3 s150A 31 746 cm=1 : 31 705 em-? 
1 | 3128 31 969 aieme 31 947 
2 3107 32 185 ane 32 188 
3 ) 3087 32 393 yy 32 426 
4 3064 32 637 ae 32 661 
5 3041 32 883 O46 32 894 
6 3018 33 129 556 33 125 
7 2998 33 355 Ape 33.354 
8 2979 33 568 915 33 579 
9 2960 33 783 319 33 803 
10 2941 34 002 209 34 024 
11 2923 34211 Sap 34 243 
12 2906 34 411 oe 34 459 
13 2888 34 620 ot 34 670 
14 2870 34 843 O4d 34 880 
15 2850 35 087 Sas 35 093 
16 2832 | 85310 aay 35 800 
17 | 2816 35 511 216 35 505 
18 ) 2799 35 727 158 35 706 
19 2787 35 880 16 35 906 
20 2774 | 36.049 Bi 36 100 
21 2758 | 36 260 36 298 


aber der mittlere Fehler ist viel kleiner, da doch die Resultate aus sehr 
vielen Messungen gemittelt sind. 


Auch die Formel 


y = 27807 + 247 n’ — 2,8 n’?, 


durch welche Rosen die Bandenkanten der Serie n = 0 angenahert aus- 
driickt, 1aBt sich auf die Banden der Gruppe A nicht anwenden, d. h. wenn 
man fiir n’ Zahlenwerte oberhalb 17 einsetzt (n’ = 17 entspricht der Bande 
3238 A), so erhalt man nicht die Glieder der hier besprochenen Banden- 


gruppe. 


Die Kurven » =f 


(n), wo vy die Wellenzahlen der Bandenkanten 


und n beliebige aufeinanderfolgende ganze Yahlen bedeuten, weisen ebenfalls 
verschiedenen Verlauf fiir beide Serien auf (Fig. 4a, b). Die Kurve (a) 
fiir die kurzwelligere Gruppe kann nicht so verschoben werden, daf sie 
die Verlingerung der entsprechenden Kurve fiir die Serie n = 0 bildet. 


Alle diese Griinde sprechen gegen die Auffassung ‘der Gruppe A als 
Fortsetzung der Serie n = 0. 


Es bleiben zwei Annahmen iibrig: Entweder ist die Gruppe A als eme 
der Serie n = 0 analoge Serie in Rosens Serienschema zu deuten oder sie 
gehort emem ganz anderen System an. 
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Im ersten Falle wiirde die Gruppe A in einer Horizontalreihe iiber 
der Serie n = 0 zu stehen kommen, da ihr als der kurzwelligeren, also 
von einem tieferen Anfangszustand stammenden, eine kleinere Quantenzahl n 
als der Serie n = 0 zukommen mub. Die Numerierung in Rosens Serien- | 
schema miifBte also um einige Einheiten verschoben werden, die Gruppe A 
bekame die Nummer n = 0 (die Bandengruppe im fernen Ultraviolett | 


kommt, wie weiter unten gezeigt werden wird, hier nicht in Betracht). 


Vv “rT 
36000 |+—+ 
rD 
: 
3 
35000 = 
37.000 
8 
c 34000 |— eS ae 
i 30.000 
33000} —+— 
29000 
32000 al | 


ans de J 
ODE HOE) BO MI TRIG SC Z0 BZE7E 


Fig. 4. 


Wenn man jedoch die Verschiebung um ein oder zwei Quantenzahlen n 
vornimmt, so st6Bt man auf dieselben Schwierigkeiten wie bei der Auf- 
fassung der Gruppe A als Fortsetzung der Serien = 0. Da die Gruppe A 
sehr weit nach kurzen Wellen hinausgeschoben ist, so wiirden im Falle 
emes Unterschiedes von einigen Quantenzahlen n die ersten Glieder der 
besprochenen Gruppe denselben Quantenzahlen n’ wie die letzten Glieder 
der Serie n = 0 entsprechen, man bekime also wieder zu grobe Differenzen 
der A »-Werte fiir analoge Terme der beiden Serien. Damit fiir dieselben 
n'-Werte beide Serien imnerhalb der Fehlergrenzen gleiches A vy aufweisen, 
muBte das 19. Glied der Gruppe A iiber dem 16. Gliede der Serie n = 0 
zu stehen kommen, weil in diesen Gliedern die merkliche Abnahme der 
Av-Werte beginnt. Um diesen Forderungen gerecht zu werden, miiBte 
aber, wenn der Gruppe A die Zahl n = 0 zugeschrieben wird, die Serie 
n = 0 von Rosen der Zahl n = 15 entsprechen und man erhielte zwischen 
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—0 und n =—15 einen Abstand von 14 Oszillationszustinden des un- 
srregten Molekiils, aus denen keine Ubergiinge stattfinden, da sie im 
Absorptionsspektrum nicht reprisentiert sind. AuSerdem muf man be- 
enken, da8 bei einer Temperatur von 380° C, bei welcher im gesattigten 
Se-Dampf Rosens Serie n = 0 schon sehr deutlich ausgeprigt ist, sich 
chwerlich eine geniigende Anzahl yon Se,-Molekilen im hohen Oszillations- 
zustand n = 15 befinden kann. 

Daraus folgt, da® die Banden der Gruppe A einen anderen Ursprung 
haben miissen und nicht mit Rosens Seriensystem in Verbindung gebracht 
werden kénnen. 

Die niedrigen Temperaturen, bei welchen diese Gruppe entsteht, 
konnten dafiir sprechen, daB sie méglicherweise mehratomigen Se-Molektilen 
yuzuschreiben ist. Wahrscheinlicher ist es jedoch, hauptsichlich in An- 
petracht der Ahnlichkeit dieser Banden mit den bisher bekannten Banden- 
serien, daB auch sie dem Se,-Molekiil entsprechen, aber einem anderen 
Elektronenzustand angehéren. 

Die Banden der Gruppe A lassen sich angendhert durch die Formel 
-ausdriicken: 

— 81705.+ 248,9 n’ —1,2n', 


wobei der ersten Bande die Zahl n’ = 0 zugeordnet wird. Die berechneten 
Werte sind in Tabelle 8, letzte Spalte, angegeben. 

Die zweite, im fernen Ultraviolett gelegene Bandengruppe* (Fig. 3) 
wurde auf mit Transformatordl sensibilisierten Platten erhalten. Die Banden 
haben sehr deutliche Kanten, dagegen konnte keine Rotationsstruktur 
festgestellt werden. Die Wellenlangen der Bandenkanten sind in der 
Tabelle 4 angegeben. Die Genauigkeit der Resultate betragt 1 bis 2A 
fiir die mittleren Bandenkanten, fiir die ersten und letzten dagegen, die 
in der Tabelle mit Sternchen versehen sind, iiberschreitet sie nicht 3A, 
da die Banden sehr schwach sichtbar sind. 

Die Bandenkanten lassen sich angendhert durch die Formel darstellen: 


y = 48210 + 868 n’ — 0,2 n’?, 


: wobei der ersten ausmeBbaren Bande die Zahl n’ = 1 zugeordnet ist. Die 
: berechneten Werte siehe Tabelle 4, letzte Spalte. 

: Wie man aus Fig. 3 und Tabelle 4 ersieht, haben diese Banden einen 
ganz anderen Charakter wie die frither beschriebenen — die Wellenzahl- 
 differenzen sind viel gréBer (47 = 860 cm™ im Mittel), auch sind die 
Kanten viel deutlicher ausgeprigt. Die hohe Reinheit der angewendeten 


* Vgl. Vorlaufige Mitteilung in Bull. Acad. Polon., Februar 1930. 
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Tabelle 4. 
n' vi | y= + | dy | v berechnet 
2 tt 3 | a. | 

1 | g095#& | 43573 om-1 | 43578 em-1 

| 2075" .. | 43.956 A 43 945 

2 eae) 2259* 44 306 44 312 

4 || 2240 44 642 ee 44 679 

5 | 2999 45 004 362 45 045 

6 2203 45 392 Se |. 45a 

7 2185 | 45 766 a | 45776 

8 2167 L 46146 ae 46 141 

9 2149 46 533 oe 46 508 
io | 2132 46 904 4b 46 870 
11 | 2116* 47 258 oe 47 234 
12 2099+ 47 585 | 2 | 47597 


Substanz und der Apparatur spricht dafiir, da man es auch hier mit Se- | 
Banden zu tun hat. Vielleicht gehéren auch sie den Se,-Molekiilen an, 
entstehen aber bei einem anderen Elektronensprung wie das bisher bekannte 
Spektrum und die oben beschriebene Bandengruppe. Es ist jedoch auch 
moglich, daB die Trager dieses Spektrums mehratomige Molekiile sind. 
Diese Frage kénnte jedoch nur durch weitere Untersuchungen tiber Inten- 
sitaitsinderung der Banden bei Uberhitzung bei konstanter Dichte 
(Anderung des Zahlenverhiltnisses der mehratomigen zu den zweiatomigen 
Se-Molekiilen) entschieden werden. 

Es bleibt noch zu bemerken, daf die Intensitat beider hier besprochener 
Bandengruppen im Vergleich zu denen des Seriensystems von Rosen 
sehr schwach ist. Das Maximum der Absorption fallt im Ultraviolett auf 
die mittleren und vorletzten Banden der Serie n = 0. Selbst wenn diese 
bei einer Temperatur von 400° C infolge starker Absorption schon merklich 
geschwacht sind, ist in der Bandengruppe A die Absorption noch schwach. 
Der scheinbare Ubergang in kontinuierliche Absorption greift bei Druck- 
erhéhung sehr rasch von den vorletzten Banden der Serie n = 0 auf das 
ganze ultraviolette Gebiet tiber, dies scheint aber nicht eine Folge der 
AbsorptionsvergréBerung in den Gruppen A und B zu sein, sondern der 
Uberlagerung der kontinuierlichen Absorption auferhalb der Seriengrenze 
der Serie n = 0. z 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. 8. Pienkowski fiir seine wert- 
vollen Ratschlige und das Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitit. 
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Relativistische Mechanik 
in der Fermi-Diracschen Statistik und die magnetische 
Suszeptibilitat der Gase bei hohen Temperaturen. 


Von K. Basu in Dacca (Indien). 
(Hingegangen am 16. Marz 1930.) 


eS cc von der Fermi-Diracschen Statistik wird vermittelst der Fowler- 
schen Methode der Gewichtsfaktor auf Grund der Schrédingerschen Glei- 
chung, der klassischen Auffassung und der Relativititskorrektion abgeleitet. 
Die Energie- und Entropiewerte werden vermittelst Hankelscher Funktionen 
berechnet. Es wird die Abweichung vom Sackur-Tetrodeschen Ausdruck 
fiir die Entropie aufgezeigt und eine Ableitung der Form der magnetischen 
Suszeptibilitat der Gase bei hohen Temperaturen gegeben, wie sie im Innern 
der Sterne vorkommen. 


1. Skizzierung der Fowlerschen Methode. Die von Darwin 

und Fowler* gegebene allgemeine Methode der komplexen Integration 
in der statistischen Mechanik setzt uns nicht nur in den Stand, die klassische 
Form der Statistik abzuleiten, sondern auch die neue Fermi-Diracsche 
Statistik, die auf emer Verallgemeinerung des Paulischen Verbotes be- 
‘ruht. Vor kurzem hat Fowler Gesamtheiten idealer Systeme, wie etwa 
Molekiile jeder Art, d.h. Gase, Kristalle und Strahlung, klassisch, also 
thermodynamisch behandelt, indem er gleichzeitig die Hnergiewerte der 
Gesamtheit als Higenwerte der Schriédingergleichung des Systems erkannte. 
Die Fowlersche Methode** ist im wesentlichen die folgende: €,, &2,- ++ 
€,,... mogen die diskreten Higenwerte sei, deren irgendeines der un- 
abhingigen Systeme (ein Molekil oder Atom) fahig ist, so daB sie die 
stationaren Zustinde des Systems bestimmen, von dem apriori an- 


-genommen wird, daf es nicht entartet ist. Jeder herausgegriffene Kigen- 


wert ¢, mége durch gewisse Quantenzahlen 1, s, t, .. . $0 dargestellt werden, 
daB 2, = ¢, (r,8,¢...) ist und dies eine bestimmte Reihe von Higenwerten 
bildet. Der Gesamtzustand ist durch die Anzahl der Systeme in den ver- 
schiedenen Quantenzustinden (1,M2,%3. +++ Me +: .) gegeben und alle mog- 
lichen Komplexionen miissen ZU irgendeinem der Verteilungssysteme 
(ny, Mo, g,.-+N,---) gebdren. Wenn dann C (n,, 9, %3,+-+,-+++) die 
Yahi der Komplexionen fiir jede golche Verteilung (n,, 2, %3,+++%>--+) 


* 6. G. Darwin und R. H. Fowler, Phil. Mag. 44, 450, 1922 ff. 
** R.H. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 432, 1927. 
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ist, so kénnen die méglichen Komplexionen aus dem gesamten System 
(Ny, Ng, Ng,--.N,---) °C (Ny, Ne, Ng,.--.,,-.-) erhalten werden, das den 
Bedingungen 


>, == lV: Sn, Sp aa aie 


unterworfen ist, wo N die Zahl der Systeme und FH die Gesamtenergie 


00 
der Gesamtheit bedeutet. Wir wollen kurz Ilv (n) an Stelle von 
t=1 
C (1, Mo, %5,---N, ++.) schreiben. 
Fowler nimmt nun an, daf in jedem Falle alle n, auBber emer endlichen 
Anzahl verschwinden. In der Tat gilt in allen drei Statistiken (Fermi- 
Dirac, Bose-Einstein, klassisch) 


y (0) =y0)=1, y(n) = 0. 
Die Zustandssumme (Gesamtzahl aller méglichen Komplexionen) ist 
durch das Kurvenintegral 


Om 5 : see (Ife) 


‘=1 


gegeben, wo wir f (x2) fiir } y (n) a‘ z'* geschrieben haben. Das Integral 
1=1 

muB einmal entgegengesetzt dem Uhrzeigersinn lings irgendeiner ein- 

fachen geschlossenen Kurve um den Ursprung innerhalb des Kreises des 

Konvergenzradius @ (modz = #) genommen werden. Die Auswertung 

von N und F 1aBt sich asymptotisch nach der Methode des ,,steilsten Ab- 

falls** (Debyesche Sattelpunktsmethode) durchfiihren. Die End- 


ergebnisse lauten: 


m= w 5 Tog (fe 8%), 


=a 0 ost 

N = wz gto) T1109], 

E = 6 lag'| Tm oy | 
= 5 gle) Re 


p= k(—Mlog + log | ll i(u oy), 


L=] 


* ©. G. Darwin und R.H. Fowler, l.c. 
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wo 1; WN und E die Mittelwerte bedeuten, y die Gibbssche Funktion 
(=—F/T) und =e kT (k — Boltzmannsche Konstante). Diese 


‘miissen fiir die Zustandsgleichung berechnet werden. 


9. Fermi-Diracsche Statistik. Fallen einige der Schrédingerschen 


Rigenwerte (¢,) zusammen, d.h. ist g, die maximale Anzahl von Eigen- 


werten, in die e, zerlegt werden kann, 80 ist bekanntlich g, das Gewicht 


des entarteten Zustandes (1); im alteren Sinne deutet das darauf hin, dah 


es g,-Zellen mit dem Bnergiebereich H, bis E, + dE, gibt. Die Verteilungs- 


_funktion wird in diesem Falle die Form {I \f (2%) \% haben. Da der 


t=1 
Logarithmus der Verteilungsfunktion, der bei dieser Methode im wesentlichen 


in Betracht kommt, 


oo 


tog (Te \") 


ae 


~ oder 


> g.log {f (a2*)} 


7b 


lautet, so lat er sich angesichts des Umstandes, dab 


f (wet) = Spy (n) azn 


n=1 
ist, in Potenzen von yw in der Form 
See Sa.) 
j=l 


entwickeln. 

Da in der urspriinglichen Fermischen Theorie héchstens eine Kom- 
plexion mit der Energie Null (€) = 9) vorhanden ist, so ist y (0) = 1. 
Daher ist 

f (a2) = y (0) x 20 + y (1) a2 = 1+ y (1) az = 1+ wo 
fiir eine einzelne Reihe identischer Systeme, die alle die Energie ¢, haben. 
Daher gilt 

—e|k T 
n, = Hz lom EO = 9 be 4. 


1 4 wen kT he 


’ 


1+ Vp erik T 


was mit Fermi-Dirac itiberemstimmt. 
8. Berechnung der Gewichtsfaktoren. Beim Aufzihlen der 
Komplexionen eines Systems von Teilchen mit gleicher Energie miissen 
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wir insofern eine Verschiedenheit beachten, als die Richtungen dieser 
Teilchen im allgemeinen verschieden sind. Wir wollen ohne Beschrankung 
der Allgemeinheit einen rechteckigen Raum mit den Kanten 2, 2f, 2 
betrachten und die Translationsenergie ¢' eines jeden Teilchens als Summe 


t 


y 
jedes dieser Teilchen beherrscht, als einen notwendigen Faktor fiir die 


das Gas umschlieBende Hille, und die Art des Feldes beeinfluBt das 
statistische Ergebnis nicht wie im Fermischen Falle. Die Schrédinger- 


L 
VON €,,.¢ 


sche Gleichung* fiir em bewegtes Teilchen liBt sich, wenn man die Ver- 
anderlichkeit der Masse mit der Geschwindigkeit beriicksichtigt, folgender- 
mafen schreiben: 


4m 2 2 of 
Ay+ jaa WE — BY — me!) p 2 0. 


Hier stellt F das lokale Grenzfeld der Wande dar, und es miissen die Be- 
dingungen fF’ = 0 (innen) und F = ce (aufen) erfiillt sem. Man sieht 
leicht, daB die Lésungen der Gleichung fiir y, die der Bedingung gehorchen 
‘miissen, daB y = 0 lings der Wande ist und die aufen nichts beitragen 
(was aus der Verteilung der Teilchen innen folgt), die Form haben miissen: 


(pent S tmz 0S'S°e 
yi D>) > Ape ida et At, cll 0<sa oom 
r 8 t x B 0<ize 
so dab 
h? & 2 "2 2 
Bt —mict = (at + a): 


Um nun die Zahl der Wellen zu finden, die zum obigen Energiewert 
gehoren, konnen wir uns mit Jeans** verschiedene Werte von r, s und ¢ 
in einem dreidimensionalen Kontinuum mit den rechtwinkligen Koor- 
dinaten &, 7 und € dargestellt denken. Dann wird von den verschiedenen 
Systemen ganzer Werte (r, s, t) in diesem Raume pro Volumeneinheit eines 
vorkommen. Daher wird die Anzahl Wertesysteme, fiir die H,s¢ kleiner 
ist als ein vorgegebener Wert, etwa E,, gleich der Anzahl Punkte in diesem 
Raume mit den (ganzzahligen) Koordinaten (r, s, t) sem, so daB 

a se ?? 
4 q? ny 4 B? v 7A ee 


ee AM — aS 


* L.de Broglie, Journ. de phys. et le Radium 7, 955, 1926. 
** J.H. Jeans, Dynamical Theory of Gases, 1923. 


, €, auffassen.. Fowler betrachtete em festes Kraftfeld F, das _ 
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t und die Zahl der Punkte, d.h. Wellen, die zur Energie (H, — moe?) 
ehéren, wird in dem Ellipsoid 

e 2 2 

peas hap ~ ae 

eee. ee 


iegen. Das Volumen dieses Ellipsoids ist 


AnV PD 
3 ara ; (E? — mo c*)*l2 


‘VY = Volumen des Gases). Die Zahl der Wellen, fir die EH, — myc? im 
ereich E, — moc? bis E,+ dH, — myc* liegt, erhalt man durch Differen- 
ieren. Damit wird 


4V 


9. = “gop (HP — mi} ofa Bid B. 


'Dirac* hat einen analogen Weg zur Berechnung dieser Zahl angegeben, 
aber die Bosesche** Methode fiihrt schneller zum Ziele. 
4, Berechnung von Energie und Entropie. 
— 4aV (HE? — mj c*)'2 Ed E, 
N= N, 1} a Tp 7 
Ng. = sie STE fe 
onV ( (BH? — mc)? Hd EB, 
eh 1+ 1/u-ePle? 


mo c2 


B= SNE = SOF gilogit + 2 0) 


Sh LARS eth — my c*)! stat 40V ( (E; — mg c*)' le H ae 
ere ne .— ey I/u- ek lk eh jar 1/u- eblk 
Mo C2 
y = —F/T (Ff = freie Energie = E—Nm,e—TS, S = Entropie). 
= kl —Nlogu + Ss g.log {1 + mew MET} 
— F 4nV 9 n2 ct)'tle Bd B — Ek T 
= —kNlogu+k at (Et — — ma ct)'l2 E,d E, log (1 + em *e**). 
‘ N 9 moc? 
as = —— + yp (siche oben). 
* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 
*#* S.N. Bose, ZS. f. Phys. 27, 384, 1924. 
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Diese Ausdriicke fithren zur Bestimmung des Druckes usf. Hs ist nicht’ 
schwer, 4 mit e “ fritherer Methoden zu identifizieren, in denen « als ein 
multiplikativer Faktor gebraucht wurde. Wir werden den Fall «<1 
betrachten, da in der Natur fiir gewohnliche gasférmige Systeme w immer 
sehr klem ist. Dies ist der Grund, warum Fowler (lI. ¢.) alle héheren 
Potenzen von yw in der charakteristischen Zustandsfunktion (f) vernachlassigt 
hat. Der von ihm gegebene physikalische Grund ist der, daf& die Zahl 
der Zellen im Phasenraum, oder eher die Zahl der ,,Freiheitsgrade oder, | 
wenn ich so sagen darf, die Zahl der mit den Teilchen verbundenen Wellen 


' 


sehr groB ist gegen die Zahl der Teilchen. Dies widerspricht, soviel ich 
sehe, der Diracschen* Feststellung nicht — mit jeder Welle kann nicht 
mehr als ein Molekiil verbunden sein. In der relativistischen statistischen 
Mechanik hat es kein Interesse, komprimierte oder ,,entartete Gaszustande’ 


zu betrachten. In der gew6hnlichen Mechanik ist der Fall von Fermi** 
selbst und von Dirac*, Sommerfeld*** und anderen untersucht worden. 


5. Auswertung der Integrale. Nach Jiittner**** konnen wir 
durch die Substitution H,/m gc? (<1) = cosh€ die folgenden Integrale 
auswerten: 2 


1 (Game Bde, | (Blames Bae, 
ead WL ene ae . 1 + 1/4-e%lt? ae 


mo c2 Mo C2 
TIL = f (E? —mj ot)'2 log (1 + wen VE") Ed B.. 
Mog Cc? 


Die Ergebnisse sind: 


Neen crisis 3 | ( LH (60)) — _ (— 1H® (210)) + -- ‘|, 
Bm eR lego (9) Page) ean 
ate a kNloga-+k 8 . : [o( Sy 
2/7, HW 
«(aaa 


* P_ A.M. Dirac, l.c. 
** ©. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 
*** A Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 43, 1928. 
*eek Fo Jiittner, ZS. f. Phys. 47, 542, 1928; Ann. d. Phys. 34, 856; 35, 
145, 1911. 
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o HY die zu H\ konjugierte Hankelsche Funktion fiir imaginires 
gument ist (das Argument ist hier O = mgc?/k T, ein sehr grofer Wert, 
o da® eine sehr hohe Temperatur, wie im Innern der Sterne, betrachtet 
verden mu8). Da O> 1, miissen wir den asymptotischen Wert dieser 
Funktionen nehmen. Die Tabellen von Jahnke und Emde™* liefern: 


yet. Fie? (10) ~ 
ine 
it 
bs, 4n2?—1  (4n?—1) (4n?— 9) 
AN ea a ure ee 


105 l 


Gun 
¥ix0 itso + ise t | 


— 1H (10) ~ 


Is eine erste Naherung 


N= QarmoeV we Po _ (2m kT)*l2V w 
h? aye h? 
2 
1 V 
oder ff = Wye (27 Mo kT)". 


Als eine zweite Naiherung 


| é ee eee 15 se 105 k? T° 

a T 128 m3 a 
oder 

Lien be ee [dieselbe Klammer] 

bu i 
und 

Quam kT)2V ; ( 27 kT 225 k* T° ; 

om 3 Tine BV ries 8 Mol e” 64 mid) 


Daraus folgt 
8 kT \18b kT 
E/N = me (1 iG aaah 


: m,c | 128 m2 ct 
+ 

5lo V 
| § = kN log {" “5 (220m, kT)" ah 
mit 
185 kD 
| Yo ~ 198 m, 


* BE. Jahnke und F. Emde, Funktionentafeln, 1909. 
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Dies weicht von der Planckschen Formel oder der Sackur-Tetrodeschen 
Form dadurch ab, daB in der Klammer der Faktor e”° steht. 

6. Magnetische Suszeptibilitat. Kin Ausdruck fiir die magnetische 
Suszeptibilitat fiir hohe Temperaturen laBt sich auf Grund der Paulischen 
modifizierten Formel* ableiten. So gilt 


— A ype pei G+) 
Mane RTA late 
wo My die Komponente des magnetischen Moments pro Mol des Gases 
ist, die dem induzierenden Feld parallel ist, 


[| = eh/4ame, 


AG+1) +r(r+1)—kk+1) (Landéscher 
gps Oo 2 97g +1) ~~ Aufspaltungsfaktor). 


Ist y der Wert von My fir die Feldstirke Kins, so gilt — 
Net 5G +0), 
m4 3 


Pauli** hat das Curiesche Gesetz fiir tiefe Temperaturen auf Grund 
der Fermischen Statistik schon verifiziert und die Suszeptibilitat 7) am — 
absoluten Nullpunkt gefunden. Da unser Fall auf hohe Temperaturen — 
beschrinkt bleibt, so kénnen wir eme Extrapolation des Curieschen Ge- 
setzes in der Form y¥ 7 = const benutzen. 

Ist ém die magnetische Energie der Atome in einem Felde der (kleinen) | 
Intensitét H, so ist &€m = —mg{_| H. Die méoglichen Werte fiir m sind 
j,7—1, 7 —2,..., —(Q—1), —j, wo m die magnetische (beim Zeeman- 


> 
effekt benutzte) Quantenzahl ist, die den Drehimpuls des Atoms um H 
beschreibt. Dann ist 
+i 


ueY) cel 
= En = 0, = (Em)? a ee m? gy Ri Vets 
m=—j —j 


Mi 
= @ DF? Hf? + G—1?9 +--+ +-G—1 +77] 
= 39 LP A?-7 (+1) (27941) = 2741): J aolP 
(uy = ViGt+-g0), 
und aus 
Nees ’ 
1+1/p-e- Bik? 


* W. Pauli, ZS. f. Phys. 21, 615, 1920. 
** W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. 
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wird jetzt 
Hu. 

—£, + em 
L+1/u-e *T 
“Natiirlich miiBte g, veranderlich sein. Da aber das Feld nur eine sehr 
kleine Intensitaét hat, kénnen wir annehmen, daB die Wirkung des Feldes 
-adiabatisch erfolgt (im Ehrenfestschen Sinne), so daf das Volumen 
der Elementarzelle keine Verzerrung erfahrt (d. h. die Invarianz von 
{) ap dq =h bleibt erhalten) und die Schwingungsformen der y-Wellen 


ihren urspriinglichen Charakter beibehalten. Daher gilt 


= 
i 


me 4nV (2 (E? — mo 2cH)'2H,dE,  4V ( (Ei— mo e)'l2 Hd E, 


| N he 1+1/p- Ge eT athe) Pee Ue Ek T 
Mo Cc? (ul a _ etnlt 7), mo 
2 on 3 3 r9 
a 20 me TE ( ere PN eae) ies | 
2, k T)%l2 V 
a al lv '§, (20) — Sa 84(40) + Sar ~ §, (60) — ]a 
und 
ard 3 +j Ss (4 wey 
BN ta oa: a Nae te [s. (20) = Em Ww pA Lees = Bio lb apts | 
_— (Qam,kT)2V 1 = Em Dew A | 
— sae e f 1 (40) ea(105F) * 
+j 
eee Vn , (20) — Hoe (40) +: ae 
| +7 
: ie a 
+ pp less sO aD ~ 8, (40) + \ S44] 


unter Vernachlassigung hodherer Glieder von €, mot 3, H4,... Das 1St 


id 
eae) EY) * (1 s, (20) — HM 3,(40) +« ‘5 G2 H? mit G = 2) +1.(2) 
h® kT 
Die Suszeptibilitat ~ pro Mol ergibt sich daher durch Division von (2) 
durch (1) nach Vereinfachung zu 
Gu, A 1 N fee Pies 15 = 
8kT |  V (4am, k WAL 16 m, @ 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 19 
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Wird mit n die Dichte pro Volumeneinheit des Gases bezeichnet, so is 
x fiir die Feldstirke Kins 


_ Gui f, nh ( “15 a 
ban (4am,kT)2\" ~~ 16m, e 


Es besteht eine offensichtliche Analogie zur klassischen Formel vo 
Langevin, aber in das zweite Ghed der Langevinschen Formel geht 
HA? ein. 

Herrn Prof. M. N. Saha schulde ich meinen besten Dank fiir die Er 


leichterungen aller Art, die er mir bei dieser Arbeit gewahrt hat. 


Dacca, Universitat, 15. Februar 1980. 


Berichtigung. 
Von F. I. G. Rawlins in Cambridge (England). 
(Kingegangen am 27. Marz 1930.) 


In meine ,,Bemerkung iiber zwei Theoreme bei der Gasentartung“* 
hat sich in Teil IL leider ein Rechenfehler eingeschlichen. Ich fand dort 
fiir die partielle Ableitung der Enthalpie H nach der Entropie S bei 
konstantem Druck den Wert 


(33), = 70-459) 


wo « eine Abkiirzung ist, die in der Bennewitzschen Zustandsgleichung 
vorkommt. Dies Resultat ist unrichtig. Es gilt vielmehr, wie man sich 
leicht tiberzeugt, ganz allgemein und unabhingig von jeder Zustands- 
gleichung: OH 
(3) = 
0S/, 
Cambridge, im Marz 19380. 


* ZS. f. Phys. 58, 830, 1929. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: Neue universelle Aufnahmekammer fiir Strukturuntersuchungen*. 
Von Carl Leiss. 
Zeile 10 lieB */,mm statt 3/,°. 


* ZS. f. Phys. 61, 668, 1930. 


289 


ber den Starkeffekt dritter Ordnung bei den Serien- 
linien Hf und Hy des Wasserstoffs. 


Von R. Gebauer und H. Rausch vy. Traubenberg in Prag. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. April 1930.) 


Bs wurde der Starkeffekt an der Balmerserie des W. asserstoffs in Feldern bis 

947600 Volt/cm beobachtet und ausgemessen. Dabei ergab sich auch fiir die 

Ylieder dritter Ordnung eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit der 
Schrédingerschen Theorie. 


Es gelang uns kiirzlich, sehr hohe Feldstiirken bis 1,2 Millionen Volt/cm 
u erreichen, und den Starkeffekt an H-Kanalstrahlen in diesen Feldern 
u beobachten*. Neben bemerkenswerten Intensititsanomalien, iiber die 
uch an anderer Stelle** berichtet worden ist, wollen wir in dieser Arbeit 
auptsichlich den funktionellen Zusammenhang zwischen Frequenz- 
Sinderung und Feldstérke naher behandeln. 

Theoretisch laBt sich die Frequenzinderung A » emer Feinkomponente 
der Balmerlinien durch eine Potenzreihe darstellen, von der bisher nur 
die ersten drei Koeffizienten, sowohl nach der alten Quantentheorie als 
auch nach der Wellenmechanik berechnet wurden. Die Wellenmechanik 
ergibt fir Ay folgenden Ausdruck *** : 


A, = £[Al(m—n)] F —[Bt (17? — 8m — mr 98°+ 188 + 10) 


+ [CT (m — n) {28 2— (m — n)?+ 11 s°— 228 + 50}] F°; (D) 
dabei bedeutet 1 = m+n-+5 und 
3h 

ey ee eb 09 «10, 

2 8 a’? mec (300) 
h? 

— 7 = 5,2995- re 20 

» 210 76 m3 e® ¢ (300)? at 
9 

CS a = 1,568 - 10-25. 


21. 710. m® el ¢ (300)° 


: F bedeutet die Feldstirke in Volt/cm. 


* H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer, Die Naturwissensch. 


18, 182—-133, 1930. 
| ** FH. Rausch von Traubenberg, R. Gebauer und G. Lewin, ebenda 18, 


417—418, 1930. 
 #*&* Literatur siehe H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer, 


“ZS. f. Phys. 54, 307, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 20 
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Der Ausdruck (I) nimmt vereinfacht die Gestalt (IT) an: 

Avy = +aF— dF? + cF*. (1D) 
Von R. Ishida und §.Hiyama* sind die Konstanten a, b und ¢ 
fir F = 1 Million Volt/em fiir die Komponenten der Serienlinien Ha, 
Hf und Hy nach der alten und nach der neuen Quantentheorie berechnet 


und tabuliert worden. Da diese Arbeit schwer zuginglich ist, méchten 
wir die Tabelle hier zum Abdruck bringen. 


Tabelle 1. 
| 
Pol. Kombination | a | : . 

| | neu alt neu alt 
He|| p |(111)(011) z=2 | 128,78 6,715 | 5,707 || 0,003 | 0,002 
Ha} p |(102)(002) 4=3 | 193,17 6,207 4,622 || 0,088 | 0,086 
Ha|| p |(201)(101)4=4 | 257,56 6,309 | 5,395 || 0,164 | 0,145 
He} s |(003)(002)4=0 | 0 5,177 2,819 || O 0 
Ha|| gs | (111)(002) J=0 0 6,705 1) (5,707 - ie 0 
Ha|| s |(102)(101)4=1 | 64,39 6,156 4,419 0,085 | 0,083 | 
H6 || p |(211)(011) 4=6 | 386,34 38,36 | 34,80 1,045 | 0,97 
H8|| p |(202)(002) =8 515,12 35,97 30,12 2,125. ee 
H# || p |(301)(101) Z=10| 643,90 35,10. | (81,54 3,065 | 2,855 
H#|| s |(112)(011) 4=2 128,78 37,54 81,54 0,003 | 0,002 
HB || s |(103)(002)7=4 | 257,56 33,53 25,23 1,155 | 1,20 | 
Hé || s |(211)(002)7=4 | 257,56 38,41 35,00 1,042 | 0,97 | 
Hf || s |(202)(101) 4=6 | 386,34 35,92 30,15 2,125, |) 4a 
Hy || p |(221)(011) 4=2 128,78 || 146,38 137,3 0,003 0,002 
Hy || p |(212)(002)4=5 | 321,95 || 142.2 | 127,6 7,65 1 Sie 
Hy || p |(811)(011) 4=12| 772,68 |) 142,5 133,0 14,92 | 14,29 
Hy || p | (302)(002) 4=15| 965,85 || 134,2 119.6 22,64 | 22,41 
Hy || p | (401)(101) J=18 | 1159,02 || 130,5 121,3 29,30 | 28,00 
Hy || s |(118)(002) 7=0 0 134,1 118,5 0 on!) 
Hy | s | (221) (002) a=0 0 146,3 137,2 0 0 
Hy || s |(212)(101) 4=3 193,17 || 142,2 127,0 7,65 7,58 
Hy || s | (208)(002).4=10) 643,90 || 130,5 109,8 16,00 | 16,40 
Hy || s |(811)(002)4=10) 643,90 || 142,5 127,1 14,93 | 14,80 

By 


Hy | (302)(101) 4=13| 837,07 || 134,38 | 113,3 22,64 | 22.40 


Wie man sieht, besitzen die Konstanten b und ¢ nach der alten 
Quantentheorie und nach der Wellenmechanik verschiedene Werte. Hs 


ist daher méglich, zu entscheiden, durch welche Theorie die beobachtete 
Frequenzinderung wiedergegeben wird. 


* Y.Ishida und 8. Hiyama, Scient. Papers Institute phys. and chem, 
Res., Tokyo, Nr. 152, 1928. 
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 Jneinigen fritheren Arbeiten* haben wir gezeigt, daB die Frequenz- baw. 

ellenlangeniinderungen der Hy-Aufspaltung den nach der Schrédinger- 
chen Theorie berechneten Werten entsprechen. Und zwar konnten wir 
lamals die Reihe mit dem quadratischen Glied abbrechen, weil bei jenen 
eldern der HinfluB des kubischen Ghiedes , Starkeffekt dritter Ordnung** 
nnerhalb der Fehler lag. Derselbe Nachweis wurde spater in einer sehr 
jorgfaltigen Arbeit von Kiuti** gefiihrt. 
Wir haben uns jetzt die Aufgabe gestellt, unsere Messungen so zu 
yerfeinern baw. so hohe Feldstarken zu erreichen, daB das Glied dritter 
Be meBbar in Betracht kommt, um tiber das Zutreffen der 
3chrédingerschen Theorie auch in diesem Falle eine Aussage machen 
mu konnen. Wie man aus Tabelle 1 ersieht, erreicht das dritte Glied bei 
jen Komponenten a 15 und a 18 von Hy besonders grofe Werte. Um den 
quantitativen Hinfluf des dritten Gliedes auch bei kleineren Feldstarken 
kenntlich zu machen, diene die Tabelle 2. Es sind hier die sich aus der 
Beziehung (11) durch Umrechnung ergebenden Wellenlingendnderungen fiir 
die kurzwellige Komponente a 18 von Hy eingetragen, bei Feldern von 
600000 Volt /em bis 1 Million Volt/cm. 

Tabelle 2. 

an et A= 


in 42 umgerechnet 


Volt/em A | A A 
600000 || 127,17 | 118,82 119,95 
700 000 147,65 | 136,38 138,16 
800000 || 167,93 | 153,33 155,97 
900000 | 188,01 169,70 173,42 

1 000 000 207,90 184,57 190,55 


Aus der Tabelle 2 geht hervor, da& man den Hinflu8 des Gliedes 
dritter Ordnung mit Sicherheit nachweisen kann, sobald es gelingt, die 
Feldstiirke wihrend der langen Expositionszeiten konstant zu halten und 
dadurch scharfe und gut meBbare Komponenten zu erhalten. 
| Bei unseren friiheren Messungen fiel die Feld- und die Geschwindigkeits- 
‘richtung der Kanalstrahlen zusammen. Diese Anordnung hatte den Nach- 
teil, daB sie bei hohen Feldern zu kurze Aufspaltungskomponenten lieferte. 


_ * HL. Rausch von Traubenberg, Die Naturwissensch. 16, 655—656, 1928; 
H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer, ZS. f. Phys. 54, 307, 1929; 


56, 254, 1929. 
** M. Kiuti, ZS. f. Phys. 57, 658—666, 1929. 
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Um lange und scharfe Aufspaltungskomponenten zu erhalten, benutzten 
wir jetzt eime Anordnung, bei der das Feld senkrecht zur Kanalstrahl- 
richtung verlief. Uber die spezielle Anordnung haben wir bereits an anderer_ 
Stelle* berichtet. So lange die Feldelektroden parallel zueinander sind, 
laufen die Komponenten parallel zu den iibrigen nicht beeinfluBten Linien 
des Spektrums. Die Komponenten kénnen auf diese Art schwer identifizier- 
bar werden oder es kann der Schwaérzungsschwerpunkt durch stérende Linien 
beeinfluBt werden. Die Feldelektroden wurden deshalb schraig zueinander 
eingestellt. Infolgedessen durchlief der Kanalstrahl. Stellen verschiedener — 
Feldstiirke, und die jetzt schrig liegenden Komponenten kénnen nicht | 
mehr mit fremden Linien verwechselt werden. Man kann es so einrichten, — 
daB die Femkomponenten an der Stelle des maximalen Feldes scharf um- 

biegen und erhalt somit eine fiir das Ausmessen der Platte sehr geeignete 

Form der Spektrallinien. Um auf einer Aufnahme mehrere einander zu- 


geordnete Stellen zu fixieren, wurden quer iiber den Spalt des Spektral- 
apparates feine Drahte angebracht, welche im Spektralbild als helle Marken 
erschienen. Man konnte so aus emer gut gelungenen Aufnahme mehrere 
Stellen fiir die Bestimmung von Ay bzw. des Feldes erhalten. Fig. 1 
gibt eine Spektralaufnahme in vierfacher VergréBerung wieder. Die maximale 
Feldstarke bei dieser Aufnahme betrug 817 600 Volt/cm. 

Die Kanalstrahlréhre wurde durch eine Gleichrichteranlage betrieben, 
die Feldspannung durch eine groBe Stabilivoltanlage von Siemens & Halske 
erzeugt und variierte jeweils zwischen etwa 18 und 27kV. Der Abstand 
der Al-Feldelektroden betrug einige zehntel Millimeter. Wir erreichten so 
Feldstarken bis 1,2 Milionen Volt/em. Hohere Feldstairken haben wir 
bei dieser Arbeit aus zwei Griinden nicht angestrebt: erstens wird das 
Konstanthalten so hoher Felder schon recht schwierig und zweitens sind 


* H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer, Die Naturwissensch, | 
18, 182—133, 1930. 
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bei Feldern iiber 1 Million Volt/em von der Balmerserie nur noch die 
Linien Ha« und Hf vorhanden. Da die langwelligen Komponenten von 
Hy schon bei etwa 720000 Volt/cm verschwinden (Existenzgrenze), haben 
wir unsere Messungen bei diesen hohen Feldern nur auf die kurzwelligen 
Komponenten beschrinken kénnen, welche bis etwa 1 Million Volt/em 
existenzfahig sind. Auf der Fig. 1 kann man erkennen, da die langwelligen 
Komponenten von Hy nicht bis zu dem héchsten Feld herabreichen, sondern 
friiher aufhoren. Ho ist bei dieser Aufnahme nicht mehr vorhanden, da 
die langwelligen Komponenten dieser Linie bei etwa 370000 Volt/cm, die 
kurzwelligen bei etwa 570000 Volt/em aufhéren. He verschwindet schon 
bei 200000 bzw. 330000, Hf bei 120000 bzw. 180000 Volt/cm. (Gemeint 
sind die iuBersten Komponenten*.) 

Der im elektrischen Felde verlaufende Teil des Kanalstrahls, sowie 
kurze Stiicke desselben vor Eintritt und nach Austritt aus dem Felde 
wurden mit einem Meyertrioplan (1:3) auf den Spalt eines Zweiprismen- 
spektrographen (1: 4,5) abgebildet. Die Expositionszeiten betrugen durch- 
‘schnittlich 1 bis 2 Stunden. 

Der Grundgedanke des MeBverfahrens ist der folgende: Die Av der 
verschiedenen Feinkomponenten von Hf und Hy koénnen experimentell 
bestimmt werden. Die Theorie fordert zwischen A v und F die Beziehung (IT) 
Avy=+aF —bF? + cF* mit den oben angegebenen Zahlenkoeffizienten. 
Besteht diese Beziehung zu Recht, so muf sich immer der gleiche Feldwert 
errechnen, gleichgiiltig, welche Femkomponente zugrunde gelegt wird. Um 
‘die Uhereinstimmung zwischen Experiment und Theorie anschaulich dar- 
-gustellen, haben wir den aus Hf berechneten Feldwert in die entsprechenden 
- Gleichungen fiir Hy eingesetzt und somit fiir Hy ein A vy baw. AA erhalten, 
welches mit dem experimentellen verglichen werden konnte. 

Die Bestimmung der Ay der Feinkomponenten geschieht so, daf 
die Abstiinde « der langwelligen und kurzwelligen Vierer-, Sechser-, Achter- 
und Zehnerkomponenten von Hf und der kurzwelligen Komponente z 15 
und 218 von Hy von den feldfreien Linien durch mindestens acht von- 
einander unabhangige Komparatormessungen ermittelt werden. Hs gelang, 
die Abstiinde des Schwarzungsschwerpunktes der Feinkomponenten von 
der feldfreien Linie (welche nach der Feldaufnahme stets mit aufgenommen 
wurde) auf ungefahr 1 genau zu bestimmen. Dann wurde aus einer mit 
- Fe-Linien sorgfaltigst aufgenommenen und in groBem Mafistabe gezeichneten 


* Niheres siche H. Rausch von Traubenberg, R. Gebauer und 
G. Lewin, Die Naturwissensch. 18, 417—418, 1930; C. Lanczos, ebenda 18, 
329, 1930. 
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ispersionskurve zu jedem Abstand « das dazugehorige A abgelesen und 
urch Rechnung Ay bestimmt. Aus den acht ausgemessenen Fein- 
somponenten von Hp bekam man so durchschnittlich acht voneinander 
anabhangige Feldbestimmungsgleichungen. Es wurde der Fehler und das 
Gewicht jedes einzelnen Feldwertes bestimmt und pro Platte durch Mittel- 
pildung das Feld berechnet. Als Beispiel unseres Berechnungsschemas 

d der von uns erreichten Genauigkeit sei Tabelle 3 angefithrt, welche 
sich auf Platte 8350/1 bezieht. 
. Ss palte 1 enthalt die Nummer der Platte, 2 die voneinander unabhangigen 
Binzelmessungen, 8 das Mittel davon, 4 den Fehler dieses Mittels. Spalte 5 
anthalt die den Komponenten entsprechenden aus der Dispersionskurve 
ermittelten Wellenlingen, 6 den Fehler derselben, 7 das dazugehérige 
und 8 Av. Spalte 9 enthalt das aus der quadratischen Gleichung  be- 
echnete F’, (erste Naherung), 10 das aus der kubischen Gleichung bestimmte 
FP, (aweite iNshernng). Die nachsten Spalten geben die Differenz, F, —F’,, 
zwischen erster und zweiter Naherung, den Fehler des Melton + dF, 
und die letzte das Gewicht G. Am Schlu8 der Tabelle ist Fgm als Mittel 
der Feldwerte, die aus den quadratischen Gleichungen bestimmt wurden, 
ersichtlich, und das entsprechende Frm aus den kubischen Gleichungen. 
Unten sind die Resultate fiir die kurzwelligen Komponenten 715 und 
7 18 von Hy eingetragen, und zwar die Einzelmessungen, das Mittel der 
Einzelmessungen, der Fehler des Mittels, die Wellenlinge, der Fehler der 
Wellenkinge und die Wellenlingendifferenz. Daneben sind die theoretischen 
Wellenlingendifferenzen angefiihrt, die dem aus Hf ermittelten Feld- 
wert Pym entsprechen. Die letzte Spalte enthalt A Ayer. — A Aveop.- 
Im Fehler der Feldbestimmung sind enthalten: der Fehler der Kom- 
-paratormessungen + da, der Fehler der Dispersionskurve und die Ablese- 
fehler derselben. Die beiden letzteren sind zu dB = + 0,15 A festgestellt 
worden. Aus dz und df bekommt man den Fehler der Wellenlinge, bzw. 
durch Umrechnung den Fehler der Frequenz dAy und den Fehler des 
Feldwertes* IFa 4 dAv 

Vat— 4bAr 
* Die kubische Gleichung, aus welcher F’ bestimmt werden mufs, wurde 


| -nilherungsweise gelést. Wir haben Av = + aF —bF? -- cF8. Wir kénnen 
die Gréf8e cF% (als kleine GréSe) zunachst als konstant ansehen und bekommen 


F => (ta Vat—4b4y 4 4beP”| 
und als Resultat (IT) 


== {40+ Var—4b Ay 1): 
a 


2 4b Ay 
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Daraus ist ersichtlich, dafi die emzelnen Feinkomponenten wegen der 
Verschiedenheit von Av und den Zahlenkoeffizienten nicht gleichwertig 
fiir die Feldbestimmung sind. 


Resultate. Nach dem oben geschilderten Verfahren wurden simtliche 
Platten ausgewertet. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 4 zusammen- | 
gestellt. 

Spalte 1 enthalt die Nummer der Platte, 2 und 8 das Mittel ’,,, und den 
dazugehorigen Fehler dF',, 4 und 5 das Mittel F;.,, und den dazugehérigen 
Fehler dF,. Spalte6 AF = Fom—Fiym, d.h. den Einflu8 des Ghedes 
dritter Ordnung auf den Feldwert. Man sieht deutlich, da im allgemeimen 
der Fehler df’, > df, ist. Die kubische Gleichung lefert somit besser 
iibereinstimmende Feldwerte als die quadratische Gleichung. AF (der 
Hinflu8 des Ghedes dritter Ordnung) liegt schon bei Hf auBerhalb der 
Fehlergrenzen. In Spalte 7 sind die experimentell beobachteten Wellen- 


langenanderungen fiir die Komponente 718 von Hy zusammengestellt, 
in Spalte 8 sind die theoretischen AA eingetragen, die fiir die Felder F’;._, 
berechnet wurden, 9 enthalt den Unterschied zwischen ,,42 berechnet* 
und ,,4A beobachtet‘*. Die letzten drei Spalten enthalten die analogen 
Resultate fiir die Komponente 715 von Hy. 

In dem Diagramm Fig.2 haben wir fiir die Komponente 718 von 
Hy die experimentellen Werte AApeop, als Funktion von F;,, dargestellt 
(die vollen Punkte). Zur Orientierung sind die theoretischen Kurven I, 
II und III eingezeichnet. I entspricht Ay = aF, Il Avy = aF — dF", 
Ill Ay = aF — bl? + cF8, wobei Av in AA umgerechnet wurde. Man - 
sieht, dai die beobachteten Werte vorziiglich mit der theoretischen Kurve IIT 
iibereinstimmen und somit den von §. Doi* nach der Wellenmechanik 
berechneten Wert des Gliedes dritter Ordnung véllig bestitigen. Es sei 
bemerkt, da® diese ausgezeichnete Ubereinstimmung ** zwischen Experiment 


ck 
Diese Gleichung wird unter Vernachlissigung von Va gelést, 
a 


—4bAy 
und man bekommt eine erste Niherung Fy. Dieser Wert wird in den vernach- 
lassigten Ausdruck eingesetzt und aus der vollstiindigen Gleichung ein zweiter 
Naherungswert F;, bestimmt, der fiir unsere Zwecke vollstindig geniigt, da 
er von dem Werte, den die strenge Lésung gibt, um héchstens 10-2% abweicht. 
Durch Differentiation von (IIT) bekommt man die oben angegebene Formel 
fiir den Fehler des Feldwertes. Bei der Fehlerbestimmung konnte das Glied 
mit cH? vernachlissigt werden. 

* Siehe Y. Ishida und S. Hiyama, l.c. 

** Wiirde man so vorgehen, da man das Feld nur aus der quadratischen 
Gleichung ermittelt, so wiirde jedem A A von Hy ein Wert Fgm > Fm zugeordnet 
werden und man erhielte eine systematische Abweichung der Beobachtungs- 
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und Theorie nur dann vorhanden ist, wenn auch fiir Hf das Glied drittey 
Ordnung mit beriicksichtigt wird. Nur bei den héchsten Feldern (vo 
etwa 850000 Volt/em aufwarts) zeigt sich eine sehr geringe, aber syste 
matische Abweichung. Diese Abweichung liegt an der Grenze der mittlere: 
Fehler. Fiir eine Realitat derselben spricht nur die Tatsache, daB bei de 
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730 
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hohen Feldern die Punkte alle unterhalb der Kurve III liegen, wogegen 
sie bei klemeren Feldern nach beiden Seiten streuen*. Das wiirde bedeuten, 
daB auch die kubische Gleichung die Frequenzinderung nicht restlos dar- 
stellt. Diese Abweichung kann ihre Ursache haben, entweder darin, dab 
die Frequenz in der Nahe der Existenzgrenze der Linie geringe Abweichungen 


punkte nach unten fiir alle Feldwerte. Trotzdem tritt auch dann schon der Hin- 
fluB des dritten Gliedes bei Hy sehr deutlich in die Erscheinung, was verstiéndlich 
ist, da das dritte Glied bei Hy einen zehnmal gréBeren Wert besitzt als bei HB. 

* In der Figur kommt dieses Verhalten nicht sehr deutlich zum Ausdruck, 
jedoch in Tabelle 4, Spalte 9. 
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om theoretischen Wert zeigt, oder darin, da’ ein Ghed vierter Ordnung 
i Hy hatte beriicksichtigt werden mussen. Aus diesem Grunde ware 
ie Berechnung des Koeffizienten des Gliedes vierter Ordnung sehr er- 
wiinscht. 

Die anderen Feinkomponenten von Hy sind nicht systematisch ver- 
messen worden, da sie nicht geniigend lichtstark waren. Fir o — 10 von 
y ergab sich, allerdings aus einem beschrankten Beobachtungsmaterial, 
jetzt eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Theorie, so dai die geringen 
systematischen Abweichungen, welche wir friiher gefunden hatten, auf 
MeBfehlern beruhen diirften. Leider war die Mittelkomponente o — 0 in 
den héchsten Feldern zu lichtschwach, um gemessen werden zu konnen. 
Eine neue Ausmessung bei etwas geringeren Feldstarken deutet darautf 
hin, daB der intensivere Ubergang (221) (002) der bevorzugtere sein dirfte. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Es wurden Wasserstoffkanalstrahlen zur Strahlrichtung senkrechten 
‘Feldern bis 947600 Volt/em ausgesetzt und der Starkeffekt bei den Serien- 
linien HB und Hy beobachtet und ausgemessen. 

2. Es ergab sich dabei die Méglichkeit, die gewonnenen experimentellen 
‘Resultate mit den nach der Schrédingerschen Theorie berechneten 
Werten zu vergleichen. Die von uns erreichte MeBgenauigkeit war so 
hoch, daB dieser Vergleich jetzt auch auf das Glied dritten Grades (Stark- 
effekt dritter Ordnung) von Hf und Hy ausgedehnt werden konnte. 

3. Es zeigte sich bei den Feldern, welche bei Hy sehr nahe an die 
Existenzgrenze des angeregten Atoms kommen (etwa 1 Million Volt/cm), 
eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit der Schrédingerschen Theorie. 
Ganz geringe systematische Abweichungen bei den héchsten Feldern deuten 
bei Hy auf den Einfluf eines Gliedes vierter Ordnung hin. 


Zum SchluB sei es uns gestattet, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft fiir die Unterstiitzung auch dieser Arbeit unseren wirmsten 
Dank auszusprechen. Herrn Fritz Reiner mochten wir fiir seine Bei- 
hilfe bei den Rechenarbeiten danken. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Universitat, im Marz 1930. 
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Uber den spontanen Zerfall zweiatomiger Molekile. 
Von R. de L. Kronig in Groningen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 10. April 1930.) 


Die in den letzten Jahren von verschiedenen Autoren entwickelten theoretischen 

Vorstellungen iiber den spontanen Zerfall zweiatomiger Molekiile werden yon 

einem einheitlichen Gesichtspunkte aus diskutiert. Mehrere bisher ungepriifte 

Ergebnisse der Theorie finden an Hand des experimentellen Materials eine 
befriedigende Bestitigung. 


Kinleitung. In letzter Zeit ist ee Reihe von Arbeiten erschienen, 
die sich mit der Theorie des spontanen Zerfalls zweiatomiger Molekiile 
beschaftigen*. Dabei handelt es sich teils um den durch VergréSerung 

der Rotationsenergie bedingten Zer- 

blo) ‘ fall, wie er beim Normalzustand des 
von Hulthén** untersuchten Mole- 
kiils HgH vorzuliegen scheint, teils 

@ um die von Henri und seinen 

Schiilern*** im Spektrum des 8, 

entdeckte und von ihm als Pra- 


dissoziation bezeichnete Erschemung. 

Zweck dieser Arbeit ist, die ver- 

schiedenen dort entwickelten An- 

schauungen einheitlich zusammen- 

Wie. 1. zufassen, sie in mehreren Punkten zu_ 

erginzen und das bis jetzt bekannte 

experimentelle Material an Hand davon zu diskutieren. Dabei soll in — 

§ 1 der Zerfall durch Rotation, in §2 die eigentliche Pridissoziation zur 
Sprache kommen. 

$1. Zerfall durch Rotation. Bekanntlich wird die Energie V9 (0) 

eines zwelatomigen Molekiils mit im Raume festen Kernen als Funktion 

des Kernabstandes @ in einem gegebenen Elektronenzustand durch eine 

Kurve vom Typus der in Fig. 1 gezeichneten dargestellt. Hrlaubt man 


* K.F. Bonhoeffer und L. Farkas, ZS. f. phys. Chem. 134, 337, 1927; 

R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928; J. Franck und H. Sponer, 

GGttinger Nachr. 1928, §. 241; O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 
** EF}. Hulthén, ZS. f. Phys. 32, 32, 1925; 50, 319, 1928. 

*** V. Henri und C.M. Teves, Nature 114, 894, 1924; C. R. 179, 1156, 
1924; V. Henri, Structure des Molécules 1925; M. Teves, Dissertation Ziirich, 
1926; V. Henri und R.Wurmser, Journ. de phys. 8, 289, 1927; siehe auch 
B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 69, 1927: 48, 545, 1928. 
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len Kernen, um das der Gleichgewichtslage entsprechende Minimum dieser 
Kurve entlang ihrer Verbindungslinie zu schwingen, so bauen sich aut 
Jem Elektronenzustand eine Reihe von Schwingungsniveaus auf, die durch 
sine Schwingungsquantenzahl v unterschieden und in der Figur durch 
orizontale Striche an der im Minimum der Energiekurve errichteten Senk- 
rechten angedeutet sind. Dabei liegt das tiefste dieser Niveaus, 0 = 0, 
nfolge der von der W ellenmechanik geforderten Nullpunktsenergie etwas 
dberhalb des Minimums der Energiekurve. Die Schwingungsniveaus kon- 
ergieren nach der horizontalen Asymptote der Energiekurve als Grenze. 
ie Konvergenzstelle entspricht der Dissoziation des Molekiils in zwei 
eilsysteme (Atome oder Ionen in bestimmten stationéren Zustanden) 
urch VergréBerung der Schwingungsenergie. Oberhalb der Grenze schhieBt 
ich ein kontinuierlicher Bereich von Energiewerten an, die eine Dissoziation 
es Molekiils in zwei Teilsysteme mit einem von Null verschiedenen Werte 
der kinetischen Energie bedeuten. 

. Gibt man den Kernen auch die Méglichkeit der Rotation, so auBert 
sich dies darin, da® in der die Kernschwingung bestimmenden Energie- 
Ikurve zu der Funktion V,(g), wie sie in Fig. 1 dargestellt ist, noch ein 
von den Zentrifugalkraften herriihrender, mit 1/02 proportionaler positiver 
Anteil hinzukommt, der um so grofer ist, je schneller das Molekiil rotiert. 
Fir ein Molekiil ohne Drehimpuls der Elektronen um die Kernverbindungs- 
linie, das sich also wie ein einfacher Rotator verhalt, ist dieser Anteil 

h? 
aie J (J +1), 
Q 

WO fl = fly flo) (oy + Me) die reduzierte Masse der Kerne, J die Rotations- 
quantenzahl bedeutet, die die Werte 0,1, 2,... annimmt. 

Wenn sich die Energiekurve Vy (g) im rotationslosen Molekiil fiir 
groBe Werte von g schneller als 1/92 der Asymptote nihert, so entsteht, 
wie vor allem von Oldenberg (I. ¢.) hervorgehoben, durch Hinzufigen 
des oben erwihnten Giliedes eine resultierende Energiekurve V,(g), die, 
solange J nicht allzu grof ist, auBer dem Minimum noch ein Maximum 
hat, wahrend sie fiir sehr groBes J nur einen Wendepunkt aufweist. Fig. 2. 
wo sie fiir verschiedene Werte von J gezeichnet ist, laBt dies ersehen. 

Ebenso wie das rotationslose hat auch das rotierende Molekiil ein 
System von Schwingungsniveaus, und zwar fiir jeden Wert J ein anderes, 
-entsprechend den durch die Zentrifugalkrifte modifizierten Energiekurven 

V,(g). Richten wir nun unser Augenmerk auf ein bestimmtes Schwingungs- 
niveau, etwa auf das durch den Wert Vp der Schwingungsquantenzahl ge- 
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kennzeichnete, und lassen wir J anwachsen, so sehen wir, daB die den 
aufemanderfolgenden J-Werten entsprechenden Energien auch gréSer 
werden, wie in Fig.2 durch die horizontalen Striche angedeutet. Wird 
J geniigend groB gewihlt, so kommt schlieBlich das Niveau v9, wie in 
Fig. 2, oberhalb der Asymptote zu liegen. Dann kénnen aber die Kerne 
nach der Wellenmechanik das Energiemaximum mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit durchsetzen und unter dem Hinflu8 der Zentrifugalkrafte 


4) 4(0) : 
g Q 

4) 40) 

te be 


Fig. 2. 


auseinanderfliegen: fiir Hnergiewerte oberhalb der Asymptote hat das 
Molekiil eine endliche Lebensdauer, die Hnergiewerte werden unscharf. 

Die hier zutage tretenden Verhaltnisse sind sehr ahnlich denjenigen, 
wie sie zuerst Gurney und Condon* bei ihrer Deutung des radioaktiven 


* R. W. Gurney und E. W. Condon, Nature 122, 439, 1928; Phys. Rev. 
33, 127, 1929; G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; 53, 601, 1929; G. Gamow 
und F. Houtermans, ebenda 52, 726, 1929; J. Kudar, ebenda 53, 61, 95, 
134; 54, 297; 57, 710, 1929; T. Sex], ebenda 54, 445; 56, 62, 1929; R. H. Fowler 
und A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 493, 1929. 
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Zerfalls mittels emes schematischen Modells des Atomkernes untersucht 
haben. Die Schwingung der Kerne wird durch die Wellengleichung 


Gree wae 8a ho 

ceo de Oy ae [W=V3(o)) P=: 0 
beschrieben, wobei V,(@) die durch die Yentrifugalkrafte modifizierte 
Energiefunktion bedeutet, die noch von J abhingt. Setzt man 


P() =~ RO 


so gilt fir R: 
Cte oe Ie 
ae! 
Entspricht die Asymptote der Energiekurve V,, (g) wie in Fig. 2 dem Werte 


[W-—V;(g)| BR = 0. (1) 


W = 0, so interessiert man sich zunachst fir diejenigen negativen reellen 
Werte W, fiir welche die Gleichung (1) eine iiberall endliche, fiir @ = 0 
und 9 = co verschwindende Losung R besitzt. Sie stellen die diskreten 
Schwingungsniveaus des Molekiils dar, bei denen die Kerne mehr oder 
weniger in der Nahe der Gleichgewichtslage bleiben. Die horizontalen 
Striche v, bei den oberen Kurven in Fig.2 deuten solche Niveaus an. 
Die zeitabhingige Wellenfunktion 
a ee 
W = P(g) exp |— a we] (2) 

ist fiir sie rein harmonisch in t. 

AuBer diesen Lisungen sucht man noch Lésungen von der Form (2), 

a . 

bei denen Tee Wee ae 
mit positivem reellen Wy und AW, ist und an R die Forderung cestellt 
wird, fiir 9 = 0 zm verschwinden, fiir 9 = oo dagegen asymptotisch tiber- 
zugehen in ne 

PA ia eae ae 
exp lee y2uW o| ; (3) 


Physikalisch bedeuten diese Lésungen, daB wir nicht mehr Molekiile mit 
einem scharf definierten Werte der Energie vor uns haben, sondern daf 
ihre Energien um den Wert W, verteilt sind, wobei die Wahrscheinlichkeit 
einer Abweichung AW von diesem Werte gegeben ist durch 


const 


w (AW) (4) 


~ AW?+4W* 
so daB AW’, als die Halbwertsbreite des diffusen Energieniveaus bezeichnet 
werden darf. Der Strich vy bei der linken unteren Kurve in Fig. 2 deutet 
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ein solches Energieniveau an. Die Lésungen selber stellen fiir grofie Werte 
von @ eine auslaufende kugelf6rmige de Brogliesche Welle, also ein Aus- 
einanderfliegen der Kerne dar. Ihre Amplitude nimmt exponentiell mit 
der Zeit ab, entsprechend der Tatsache, daf{i der Vorrat an noch nicht 
zerfallenden Molekiilen kleiner wird. Die mittlere Lebensdauer ist ge- 
geben durch 
h 
ee he (9) 


Um W, und AW, zu berechnen, bedient man sich zweckmabig des 


T 


von Brillouin, Wentzel, Kramers und Debye* entwickelten Ver- 
fahrens zur Behandlung der Wellengleichung. Nach diesem sind angenaherte 
Lésungen der Gleichung (1) gegeben durch 


R = const [2 u(W—V)]- *4 exp E a [20 (W—V) ae < (6) 


Fiir groBe Werte von @ kommt offenbar nur die Lésung mit dem oberen 
Vorzeichen in Betracht, dammit der Ausdruck (6) dort in den Ausdruck (8) 
iibergeht. Nach der von Kramers angegebenen Methode ist dann die 
Fortsetzung dieser Lésung zu bewerkstelligen, und endlich sind W,) und 
AW, so zu wahlen, daB die fortgesetzte Losung fiir 9 = 0 verschwindet. 

Meist ist es so, daB man Wo, den Schwerpunkt des unscharfen Energie- 
niveaus, aus den experimentellen Daten kennen wird. Es folgt dann aus 
der oben angegebenen Form der Wellenfunktion, daB AW, gréBenordnungs- 
maBig bestimmt ist durch 


é hy | 432 SS 2 
AW, ~ 7 exp | — == |V2u(V—W) dol, 0) 


wobei » die Schwingungsfrequenz der Kerne in dem betrachteten Zustande 
bedeutet, waihrend die Integration zwischen den Punkten zu erstrecken ist, 
in welchen die Gerade W die Kurve V, (@) rechts und links vom Maximum 
schneidet (s. Fig. 2). Nach Gurney und Condon (l.¢.) gibt namlich 
der Exponentialfaktor in Gleichung (7) gréBenordnungsmibig die Wahr- 
scheinlichkeit, dai die Kerne beim Auftreffen auf die Potentialschwelle 
diese durchsetzen, y die Anzahl ZusammenstoBe der Kerne mit der Potential- 
schwelle pro Sekunde, das Produkt von y und dem Exponentialfaktor also 
die Zerfallswahrscheinlichkeit, und aus dem in Gleichung (5) ausgedriickten 
Zusammenhang zwischen ihrem reziproken Werte t und AW, folgt dann 


* L. Brillouin, C. R. 183, 24, 1926; G. Wentzel, ZS. f. Phys. 38, 518, 
1926; H. A. Kramers, ebenda 39, 828, 1926; P. Debye, Phys. ZS. 28, 170, 
1927; siehe auch A. Zwaan, Dissertation Utrecht, 1929. 
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Gleichung (7). Hieraus sieht man sofort, daB AW , d.h. die Diffusitat 
der Energieniveaus, sehr schnell zunimmt, wenn sich Wy dem Werte V7... 
nahert. 

Zusammenfassend kann man sagen, dab die wachsenden J-Werten 
entsprechenden Energieniveaus mit gegebenen v zunachst scharf sind, bis 
sie die Asymptote W = 0 itberschreiten. Dann beginnen sie diffus zu 
werden, wobei aber die Diffusitaét erst deutlich zum Vorschein kommt, 
wenn das betreffende Niveau nicht allzu tief unterhalb des Maximums 
der Energiekurve V, (9) liegt. Ein solches Verhalten zeigt das Molekiil Hg H 
im Normalzustand, einem 12-Zustand. Daf es theoretisch noch diskrete 
Energieniveaus mit W > 0 geben kann, wie Hulthén (1. ¢.) experimentell 
findet, hat schon Oldenberg (l.c.) gezeigt, 0 / 
indem er die Existenz des oberhalb der 
Asymptote gelegenen Maximums der Energie- 
kurve V, (0) nachwies. Hier sehen wir nun, 
da& die héheren dieser Niveaus diffus werden See 


me) 
| 
| 
| 
| 
| 
» 


miissen, was sich als Verbreiterung der zu 


ey HTH 


ihnen gehérigen Bandenlinien aufert, in Uber- 
einstimmung mit den Resultaten Hultheéns. 
Dieser Punkt war in der Arbeit von Olden- 
berg, die sich klassischer Methoden bedient, 
ungeklart geblieben. Hs ware interessant, 
durch genaue Messungen festzustellen, ob die 


‘ | 


Intensitatsverteilung innerhalb der diffusen 
Bandenlinien der durch Gleichung (4) gegebenen 
Haufigkeit der Abweichungen der Energie von A 
ihrem Mittelwert W, entspricht, und ob die 

Halbwertsbreite AW, gréBenordnungsmahig durch Gleichung (7) richtig 


Fig. 3. 


wiedergegeben wird. 

§2. Praidissoziation. In vielen Fallen kommt es vor, daB die 
Schwingungsniveaus zweier Elektronenzustinde A und B eines zweiatomigen 
Molekiils wie in Fig. 3 gezeichnet liegen, daf sie also nach verschiedenen 
Grenzen PP’ und QQ’ konvergieren. Die diskreten Niveaus von B ober- 
halb PP’ befinden sich dann in einem Energiebereich, in dem die Eigen- 
werte von A schon kontinuierlich sind. Dadurch erhalt das MoJekiil in 
den genannten Niveaus von B die Méglichkeit, spontan in die kontinuierlichen 
Niveaus gleicher Energie von A iiberzugehen, d. h. strahlungslos in Atome 
zu dissoziieren, wie von Bonhoeffer und Farkas sowie vom Verfasser 
(1. ¢.) hervorgehoben wurde. Mit der Méglichkeit dieser Ubergiinge ist 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 21 


306 R. de L. Kronig, 


wieder eine endliche Lebensdauer des Molekiils in den betreffenden Zu- 
stiinden und eine Unschirfe ihrer Energiewerte verbunden. Wie Verfasser 
(l.c.) zeigte, kann die Lebensdauer unter giinstigen Umstiinden von der- 
selben GréBenordnung werden wie die Rotationsperiode der Kerne. Dann 
ist die Halbwertsbreite der Energie vergleichbar mit dem Abstand auf- 
einanderfolgender Rotationsniveaus, was in den zugehérigen Banden eine 
Verwaschung der Rotationsstruktur zur Folge hat. 

Damit von einem diskreten Energieniveau ein strahlungsloser Ubergang 
der betrachteten Art iiberhaupt mit merkbarer Haufigkeit stattfinden kann, 
geniigt es nicht, dai ein Niveau gleicher Energie, das einem kontinuierlichen 
Energiebereich angehért, vorhanden ist. Vielmehr miissen noch weitere 
Forderungen erfiillt sein, wie auch vom Verfasser (I. c.) nachgewiesen: 

1. Die beiden Niveaus gleicher Energie miissen auch den gleichen 
Wert J des Gesamtdrehimpulses besitzen, mit anderen Worten, beim 
spontanen Zerfall andert sich der Gesamtdrehimpuls des Molekiils nicht, 
wie auch von vornherein zu erwarten war. 

2. Sie miissen zu Elektronenzustinden gehéren, in denen die Dreh- 
impulse der Elektronen um die Kernverbindungslinie sich nicht um mehr 
als eine Hinheit unterscheiden. 

3. Sie miissen gleiche Symmetrie in bezug auf Spiegelung am Ursprung 
haben, also beide entweder gerade oder ungerade sein. 

4. Sie miissen gleiche Symmetrie in bezug auf Vertauschung der 
Punktkoordinaten der Elektronen haben, d.h. zu Elektronenzustanden 
gleicher Multiplizitat gehéren. 

5. In Molekiilen mit zwei gleichen Kernen muS auch die Symmetrie 
in bezug auf Vertauschung der Punktkoordinaten der Kerne dieselbe, beide 
Niveaus also entweder symmetrisch oder antisymmetrisch sein. 

Wenn man sich fragt, ob die Konvergenzgrenze der Schwingungs- 
niveaus eines Hlektronenzustandes A fiir die Pradissoziation emes Elektronen- 
zustandes B mit dariiber gelegenen diskreten Niveaus iiberhaupt in Betracht 
kommt, muf man zunichst wissen, was fiir Teilprodukte bei der Disso- 
ziation des Molekiils, die dieser Grenze entspricht, entstehen. Nach 
Wigner und Witmer* kann man dann nimlich theoretisch angeben, 
was fiir andere Elektronenzustinde des Molekiils beim Zusammenfiihren 
dieser Produkte entstehen kénnen und daher zu derselben Grenze ge- 
héren, sowie auch ihre Higenschaften, was Drehimpuls der Elektronen um 
die Kernverbindungslinie, Symmetrie und Multiplizitét anbelangt, vorher- 


* H. Wigner und HE. HE. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
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sagen. Sind unter diesen Elektronenzustinden keine vorhanden, fiir deren 
Niveaus die Bedingungen 1 bis 4 (baw. 1 bis 5 fiir Molekiile mit gleichen 
Kernen) gleichzeitig erfiillt werden kénnen, so kommt die Grenze fiir die 
Pradissoziation nicht in Betracht. 

Sind die Bedingungen erfiillbar, so tritt noch die Frage nach dem 
Betrag der Halbwertsbreite der diffusen Energieniveaus als Funktion von 
Kernschwingung und Rotation aut. Uber den Hinflu8 der Kernschwingung 
haben Franck und Sponer (l.¢.) qualitative Betrachtungen angestellt, 
wihrend die Abhangigkeit von der Rotation vom Verfasser (1. c.) quantitativ 
untersucht wurde. 

Wir kommen zur Diskussion des experimentellen Materials. Bei 8S, 
fand Henri (l.c.) bei Untersuchung des Absorptionsspektrums, daf die 
Banden, die zu den oberhalb eines bestimmten Energiewertes gelegenen 
Niveaus des angeregten Elektronenzustandes fiihren, diffus sind. Diese 
Niveaus sind also im Zustande der Pradissoziation. Kirzlich ist es 
van Iddekinge im hiesigen Institut gelungen, dasselbe Bandensystem 
in Emission durch elektrische Entladung in H,5 zu erzeugen. In dem 
so erhaltenen Spektrum fehlen die in Absorption diffusen Banden ginzlich. 
Dies ist auch begreiflich, da ja die Molekile in den der Pradissoziation 
fihigen Niveaus eine sehr kurze Lebensdauer haben und spontan zerfallen, 
ehe sie Gelegenheit zur Ausstrahlung haben. Dieselbe Beobachtung wurde 
schon friiher von Bonhoeffer und Farkas im Spektrum des NH, ge- 
macht. Das Wiederauftreten der Rotationsfeinstruktur bei den hodher 
gelegenen diskreten Niveaus des angeregten Zustandes, wie es namentlich 
Rosen (1.c.) beobachtet, ist nach Franck und Sponer so zu verstehen, 
daB fiir die betreffenden Niveaus die Zerfallswahrscheinlichkeit wieder 
hinreichend klein wird. 

Ein weiteres besonders interessantes Beispiel der Priadissoziation hegt 
bei MgH vor. Hier findet Pearse* eine Bande, die einem Ubergang 
»—0 > v=0 aus einem 2/J-Zustand in einen 2y-Zustand entspricht 
(von ihm als B-Bande bezeichnet). Es zeigt sich nun, daB der P- und 
R-Zweig dieser Bande nach der zehnten Linie plotzlich abbrechen, wahrend 
der Q-Zweig bis zur 25. Linie verfolst werden kann. Sehen wir vom Spin 
ab, der hier so lose gekoppelt ist, da sein Binflu8 auf die Molekiilbewegung 
vernachlassigt werden darf, so ist jedes Rotationsniveau des #/7-Zustandes 
doppelt (A-doubling). Die Linien des P- und R-Zweiges gehen jeweils 
von dem einen der Teilniveaus, die des Q-Zweiges von dem anderen aus 


* R.W.B. Pearse, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 442, 1929. 
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(s. Fig. 4)*. Nach den Untersuchungen des Verfassers (I. c.) zerfallen die 
Niveaus in gerade und ungerade, die in der Figur durch Kreuze und Kreise 
unterschieden sind. 

Das eigenartige Verhalten der drei Zweige ist nun, zu begreifen, wenn 
man annimmt, dai zwischen dem zehnten und elften Rotationsniveau des 
Schwingungsniveaus v = 0 im 7J/-Zustand die Konvergenzgrenze eines 
22’-Zustandes liegt, den wir zum Unterschied vom Endzustand der be- 
trachteten Bande als 72” bezeichnen wollen. Dessen Rotationsniveaus 
sind ebenso wie die von ?2 fiir aufeinanderfolgende Werte von K abwechselnd 
gerade und ungerade, und zwar auch noch im Gebiet, wo die Schwingungs- 
energie kontinuierlich ist. Fiir gegebenes K des ?//-Zustandes kénnen 
also nur fiir ees der beiden infolge A-doubling resultierenden Teilniveaus 


A 7 2 3 


AO 7 vA 3 
Fig. 4. 


die Bedingungen (1) und (8) erfiillt sem, da8 namlich das damit zusammen- 
fallende Rotationsniveau K des *2”-Zustandes dieselbe Spiegelungs- 
symmetrie besitzt. Nur fiir dieses Teilniveau besteht die Méglichkeit der 
Pradissoziation. So versteht man das verschiedenartige Verhalten der 
drei Zweige. Um Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu erhalten, ist 
anzunehmen, da ein Rotationsniveau K des ?’-Zustandes dieselbe 
Spiegelungssymmetrie hat wie das Rotationsniveau K des 72-Zustandes; 
denn dann sind es gerade die Anfangszustinde des P- und R-Zweiges, 
fiir die die Pradissoziation erméglicht wird. 

Nimmt man an, dai der ?X-Zustand aus emem normalen Mg-Atom 
im Zustand 48 und emem normalen H-Atom im Zustand 2S entsteht, so 
ist es wahrscheinlich, daf die Konvergenzgrenze, die hier zur Pradissoziation 
AnlaB gibt, emem Mg-Atom im ersten angeregten 3P-Zustand und einem 
normalen H-Atom entspricht. Denn der Energieunterschied der wegen 
der kleinen Anzahl von Schwingungsniveaus nur sehr roh bekannten 
Konvergenzgrenze von ?2’ und der Grenze der Pridissoziation ist etwa 
gleich der ersten Anregungsstufe von Mg. Es sollen auch wirklich aus 


* Da der Spin als losgekoppelt gedacht wird, sind die Rotationsniveaus 
durch den Gesamtdrehimpuls des Molekiils ohne Spin charakterisiert, den wir 
mit K bezeichnen. K tritt dann auch an Stelle von J in der Bedingung (1) auf. 
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einem Mg-Atom im Zustande ?P und einem H-Atom im Zustande *S neben 
MgH-Molekiilen in Quartettzustinden, die fiir die Pradissoziation nicht 
in Betracht kommen, MgH-Molekiile in einem ?2- oder *//-Zustand ent- 
stehen. Der 2X-Zustand ist der von uns als 2” bezeichnete und hat die 
erforderliche Symmetrieeigenschaft, die wir annehmen mubten, damit gerade 
die Linien des Q-Zweiges iibrigbleiben. Der 277-Zustand, den wir zum 
Unterschied von dem bisher betrachteten 2/7-Zustand mit ?//’ bezeichnen, 
ist wahrscheinlich der Anfangszustand des von Pearse (1. ¢.) als « bezeich- 
neten Bandensystems, dessen Konvergenzgrenze, soweit man aus den 
wenigen bekannten Schwingungsniveaus extrapolieren kann, auch ungefahr 
mit der Pridissoziationsgrenze iibereinstimmt. Offenbar spielt *//’ nur 
eine untergeordnete Rolle bei der Priidissoziation des Zustandes 277, denn 
sonst wiirde er auch das Verschwinden der Linien des Q-Zweiges bewirken. 

Neben der Bande 1 = 0-—>v = 0 des B-Systems hat Pearse noch 
die Bande v = 1-» v = 1 untersucht. Hier liegen alle Rotationsniveaus 
des Anfangszustandes oberhalb der Grenze der Pradissoziation, und folglich 
fehlen hier der P- und R-Zweig ginzlich, so daB nur ein Q-Zweig beobachtet 
wird. 

Ein plitzliches Abbrechen einer Bande ist auch bei AH von Eriksson 
und Hulthén und von Bengtsson und Rydberg* beobachtet. Hier 
handelt es sich um einen Ubergang UJ—>12. Die Rotationsniveaus 
von 17 scheinen hier oberhalb desjenigen Energiewertes die Méglichkeit 
zur Pradissoziation zu bekommen, der als Konvergenzgrenze des 12-Zustandes 
fungiert. Doch brechen hier sowohl die Linien des P- und R-Zweiges als 
auch die des Q-Zweiges bei etwa demselben Wert der Rotationsquantenzahl 
ab. Nimmt man an, da® der 1X-Zustand zu einem normalen Al-Atom 
im 2P-Zustand und einem normalen H-Atom im 2S-Zustand gehort, so 
fungiert die Grenzstelle des 12-Zustandes auch noch als Grenzstelle fiir 
einen 1JJ-Zustand (sowie fiir Triplettzustande, die nicht von Interesse sind). 
Hier mu8 nun die Pradissoziation vornehmlich gerade in diesen unteren 
177-Zustand erfolgen, denn der 1X-Zustand wiirde, ahnlich wie im Falle 
des MgH, nur eine Pradissoziation je eines Teilniveaus der Rotations- 
niveaus im oberen 1J/-Zustand bewirken kénnen, so daB nur der P- und 
R-Zweig abbrechen wiirde. Wir sind geneigt, anzunehmen, daf es sich 
wirklich um zwei verschiedene 'J7-Zustiinde handelt, daB also der Anfangs- 
zustand der erwihnten AlH-Banden nicht zu einem normalen Al-Atom 
und einem normalen H-Atom gehért, entgegen der von Bengtsson und 


* G. Eriksson u. E. Hulthén, ZS. f. Phys. 34, 775, 1925; E. Bengtsson 
und R. Rydberg, ebenda 59, 540, 1930. 
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Rydberg (Il. c.) vertretenen Auffassung. Diese bringt auch eine sehr flache 
Energiekurve fiir diesen Zustand mit sich, wie aus einer von ihnen an- 
gegebenen Figur ersichtlich, was mit dem Wert der Schwingungsfrequenz 
nicht vereinbar scheint. In einer mir freundlicherweise von Herrn Hulthén 
im Manuskript zugesandten Arbeit von Herrn Stenvinkel wird das Auf- 
treten der von den oberhalb der Pradissoziationsgrenze gelegenen diffusen 
Niveaus des 4//-Zustandes ausgehenden Bandenlinien bei hohem Gasdruck 
gedeutet. 

Auch bei CaH ist nach Mulliken und Hulthén* ein Abbrechen von 
Banden beobachtet. Nach Grundstr6ém und Hulthén** kommt auch 
hier nur Pradissoziation (im Gegensatz zu dem in § 1 diskutierten Ro- 
tationszerfall) in Betracht. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universitat. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rey. 25, 509, 1925; E. Hulthén, ebenda 29, 
Os ABere 
** B. Grundstrém und EK. Hulthén, Nature 125, 634, 1930. 
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Versuche an bewasserten Steinsalzkristallen. 
Von E. Schmid und 0. Vaupel in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 1. April 1930.) 


Anderung von Dichte und Gitterkonstante durch Bewisserung konnten nicht 
nachgewiesen werden. Die Ritzharte steigt erheblich an. 


In einer friiheren Arbeit* haben wir auf Grund von Versuchen itiber 
den Jofféeffekt die Vermutung ausgesprochen, da die erhohte Festigkeit 
bewasserter Kristalle durch eindringendes Wasser verursacht sei. Hine 
restlose Erklirung der experimentellen Ergebnisse schien nimlich nach 
keiner der beiden bisher vorgebrachten Ansichten moglich. (Joffé: Be- 
seitigung oberflaichlicher Storungen, wie Risse, Spannungsanhaufungen ; 
Polanyi: Reifverfestigung gufolge vorausgegangener plastischer De- 
formation.) Unsere Annahme hingegen war jedenfalls mit ‘keiner der 
Beobachtungen im Widerspruch. 

Weitere Versuche zu einer unmittelbaren Feststellung des in den 
Kristall eimgedrungenen Wassers sind bisher negativ verlaufen (Dichte, 
Gitterkonstante**). Eine technologische Festigkeitseigenschaft, die wir 
ebenfalls untersuchten, die Ritzharte, zeigte hingegen eine deutliche Er- 
hdhung nach der Bewasserung der Kristalle, die allerdings hinter dem 
entsprechenden Anstieg der Jerreibiestigkeit doch noch erheblich zuriick= 
bleibt. 

1. Dichte: Das Ergebnis der Dichtebestimmung*** an fehlerfreien 
Spaltstiicken im Ausgangszustand und nach etwa 80% Ablésung ist in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Fiir zwei verschiedene Kristallmaterialien 
sind Mittelwerte aus je vier Bestimmungen und ihre mittleren Fehler 
verzeichnet. Die Mittelwerte bleiben innerhalb von 0,2 °/9 konstant. 


* BE. Schmid und O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929. 

** Versuche an im Ausgangszustand véllig wasserfreien Schmelzflub- 
kristallen stehen allerdings noch aus. Nachtrag bei der Korrektur: Wir konnten 
solche Versuche mittlerweile an Kristallen, die wir der Freundlichkeit der Herren 
A. Smekal und F. Blank verdanken, nachholen. Das Ergebnis ist dasselbe 
geblieben. 

*** Auftriebmethode mit Benzol. 
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2. Gitterkonstante: Drehkristallaufnahmen von etwa !/, mm dicken 
Stabchen, die einerseits durch fortgesetzte Spaltung, andererseits durch 
Ablésung aus groBen Spaltstiicken desselben Kristalls erhalten worden 
waren, ergaben innerhalb der erreichten Genauigkeit von 0,2 °/o9 identische 
Werte fiir die Gitterkonstante. 


Tabellel. Dichtebestimmung bewdsserter Steinsalzkristalle. 


Dichte/Dichte des Benzols 


Material Se A ee ee SS ee ee 
vor der Bewiisserung | nach der Bewisserung 
2,4634 (= 0,000 29) | 2,4635 (= 0,000 65) 
2,4698 (=F 0,000 48) Be 4693 (=F 0,001 65) 


Diese Versuche zeigen somit, daf es sich bei dem vermuteten EHin- 
dringen von Wasser in den Kristall jedenfalls nur um sehr geringe is 
handeln kann. 

3. Ritzharte: Die Bestimmung der Ritzharte erfolgte mit Hilfe 
eines Martensschen Ritzhartepriifers auf mikroskopisch fehlerfreien Teilen 


Tabelle2. Ritzhirte bewiasserter Steinsalzkristalle. 


Belastung t/.¢ Belastung 1 ¢g 
Material Relative Strichbreite 
vor d. Bewiiss. nach d. Bewiiss. vor d. Bewiiss. | nach d. Bewiiss. 
] 

A _ 12,3 (14) behav (14) 
12,6 (13) 8,0 (14) 

13.3 (14) 
C 7,5 (3) 6,9 (5) ier) (3) 8,3 (6) 
6,4 (3) 5,8 (5) 13,1 (4) 8,2 (7) 
6,8 (4) 6,0 (5) 8,3 (7) 
7,1 (5) 7,0 (5) 8,1 (5) 7,6 (4) 

6,1 (5) | 13,0 (5) 

| 13,3 (6) 

| 13,0 (5) 
D 5,4 (4) 6,0 (7) 11,8 (7) Tt ay 
6,4 (5) 5,8 (5) 12,2 (6) 15 (7) 

6,3 (5) | 18,6 (6) 

. =| 18,5 (7) 

5 SS) ee 2 a 

Mittelwerte 6,50 6,25 12,51 8,53 


von Wiirfelspaltflichen in Richtung der Wiirfelkanten. Der Grad der 
Ablésung betrug wieder etwa 80%. Im abgelésten Kristall wurde stets 
eine der im Ausgangskristall benutzten Wiirfelfliche parallele Flache durch 
Spaltung freigelegt und vermessen. Die Ergebnisse der an drei ver- 
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schiedenen Kristallmaterialien durchgefiihrten Messungen sind in Tabelle 2 
enthalten*. AuBer der die Ritzhirte kennzeichnenden Strichbreite (in 
Mikrometerpartes) bei Belastungen des Diamanten mit 1/, und 1g ist 
eingeklammert auch die Anzahl der dem eingetragenen Mittelwert zu- 
gehérigen Hinzelmessungen angegeben. Bine durch die Bewasserung be- 
wirkte Erhéhung der Ritzharte tritt besonders bis 1 g Belastung klar zutage. 
Die Strichbreite nimmt hier um iitber 80% ab. 


“* Bei diesen Messungen sind wir von Herrn J. Bohme, dem Erbauer 
des ersten Martensschen Ritzhirtepriifers, auf das beste unterstiitzt worden. 
Wir sagen ihm auch hier unseren herzlichsten Dank. 
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Uber die Bandenspektren der Zn- und Cd-Dampfe. 
Von S. Mrozowski in Warschau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 3. April 1930.) 


Es wurden die Bandenspektren der Zn- und Cd-Dimpfe in Absorption und 
Emission erforscht und ihre Ahnlichkeit mit dem Hg-Bandenspektrum ana- 
lysiert. In der Zn-Dampfabsorption wurde eine yon Mohler und Moore ent- 
deckte Bandenfolge vervollstindigt und ihre Konvergenzgrenze bestimmt; 
es wurde weiter der Einfluf der Uberhitzung auf die Bandenfluoreszenz des 
Cd-Dampfes studiert und auch nach den besten Bedingungen fiir das Hervor- 
treten der Bandenemission im Zn- und Cd-Dampfe bei elektrischen Ent- 
ladungen gesucht. Endlich wurde versucht, auf Grund des ganzen bekannten 
Beobachtungsmaterials und unter Voraussetzung zweier allgemeiner Annahmen, 
die. die Zweiatomigkeit der Bandentrager und die -Giiltigkeit der atomaren 
Auswahlregeln in diesen Bandenspektren betreffen, eine Zuordnung der Zn-, 
Cd- und Hg-Banden zu bestimmten Atomiibergingen durchzufiihren, wobei 
man fitr die Quecksilberbanden .auf eine friiher yom Verfasser angegebene 
Zuordnung zuriickgefiihrt wird. 


Einleitung. Es ist die Absicht des Verfassers, in dieser Arbeit zu 
zeigen, dafi die von ihm vorgeschlagene Zuordnung der Absorptions- und 
Emissionsbanden des Quecksilberdampfes zu den einzelnen Atomiiber- 
gingen* auf die Zn- und Cd-Banden konsequent erweitert und wie im 
Falle der Quecksilberbanden auch hier Molekiilniveauschemata angegeben 
werden kénnen. 

Die Bandenspektren der Zn- und Cd-Dampfe sind mehrmals Gegenstand 
der Forschung gewesen. Das Cd-Bandenspektrum ist nicht viel weniger 
bekannt als das Quecksilberbandenspektrum; sein Fluoreszenzspektrum 
wurde von Kapuscinski sehr sorgfiltig untersucht **, eimgehende Beob- 
achtungen iiber das Absorptionsspektrum haben Mohler und Moore***, 
Jablonski**** u.a. verdffentlicht. Im Falle des Bandenspektrums des 
Zn-Dampfes waren aber alle bisherigen Beobachtungsergebnisse ungeniigend, 
um eine Zuordnung durchfiihren zu kénnen. In Absorption wurden die 
Zn-Banden z. B. von Mohler und Moore (I. ¢.) und von Winans? unter- 
sucht, in Emission gab es nur einige Beobachtungen Volkringerst} in 


* ZS. f. Phys. 50, 657, 1928; 55, 338, 1929; 60, 410, 1930. 
** Co RS Soc. Polde Phys. 8;.oselond 
*** Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 74, 1927. 
**4% 7S. f. Phys. 45, 878, 1927; C. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 357, 1928. 
7) Phil’) Mag. 7,000, 1929) 
+7 C. BR. 186, 1717, 1928: 
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der Ringentladung. Es ist aber in der letzten Zeit Kap uscinski gelungen, 
die Bandenfluoreszenz des Zn-Dampfes zu erregen*; andererseits hat der 
Verfasser einige Versuche angestellt, welche die Vervollsténdigung unseres 
Wissens tiber das Absorptionsspektrum des Zn-Dampfes zum Ziel hatten. 
Die Ergebnisse dieser und auch anderer Versuche des Verfassers, die teil- 
weise nur eine Nachpriifung der Resultate alterer Arbeiten waren, werden 
bei der Besprechung der einzelnen Banden mitgeteilt. 

§1. Die Absorptionsbanden. Die ungefaéhr 12 cm langen zylin- 
drischen, mit plangeschliffenen Fenstern versehenen Absorptionsrohre aus 
Quarz wurden nach der bekannten Methode angefertigt : sie wurden wochen- 
lang bei 850°C ausgeheizt und unter Hochvakuum gehalten, dann nach 
Hineindestillieren des Zn- oder Cd-Metalls (es wurden die Praparate 
.Kahlbaum“ benutzt) bei Fernhalten des Quecksilberdampfes (durch Hin- 
tauchen einer U-Rodhre in eine CO,-Athermischung) und bei standigem 
Auspumpen zugeschmolzen. Als kontinuierlichen Grund fiir die Absorptions- 
beobachtungen wurde das Licht einer Magnesiumflamme oder einer mit 
einem 6 kV-Transformator (2 Kilowatt) betriebenen Wasserstofflampe be- 
nutzt. Die Aufnahmen wurden mittels. eines Quarzspektrographen von 
Leiss (kleines Modell) und von Jobin uad Yvon (mittelgroB) gewonnen. 

In der Fig.1 sind die Absorptionsbandenspektren der drei Metall- 
dimpfe Hg, Cd und Zn schematisch dargestellt. Als Abszisse wurde die 
Frequenz gewihlt; gleichzeitig wurden die Zeichnungen so gegeneinander 
yerschoben, da® die kurzwelligen Resonanzlinien der drei Elemente iiber- 
einander zu liegen kommen. Es muf bemerkt werden, dab die Intensitits- 
verhiltnisse nicht genau wiedergegeben sind, da die relativen Intensititen 
nicht gut bekannt sind; auch wurde dies der Ubersichtlichkeit wegen getan, 
weil die Intensitiitsunterschiede zwischen den Banden sehr grof sind und 
die Ahnlichkeit der drei Spektren der Fig. 1 nicht so deutlich zutage treten 
wiirde. Aus der Fig. 1 ersieht man sofort, welche Banden einander ent- 
sprechen; sie wurden auch mit denselben Buchstaben bezeichnet. 

Die fir den Quecksilberdampf gezeichneten Absorptionsbanden sind 
die allbekannten Banden: (a), die 2540 A-Bande, auf deren langwelliger 
Seite das von Mohler und Moore und von Rayleigh entdeckte Banden- 
system liegt; (8), die Woodschen Banden bei 2345 A, mit denen das 
Rayleighsche Bandensystem (y) (2340 bis 9297 A) sich teilweise iiber- 
deckt: (6) ist die die zweite Resonanzlinie umfassende 1850 A-Absorptions- 
bande. 


* Vorliufige Mitteilung: Wszech$wiat 2, 69, 1930, 
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Das Od-Absorptionsspektrum besteht aus der in eine etwas unsymmetri- 
sche Bande verbreiterten 3261 A-Resonanzlinie («), dann aus einer schwachen, 
stark unsymmetrischen 8178 A-Bande (8); weiter gibt es eine starke 
unsymmetrische Bande (6) bei der kurzwelligen Resonanzlinie 2288 A, auf 
deren langwelliger Seite ein nach kurzen Wellenlingen konvergierendes 
Bandensystem (y)* hervortritt. Weiter nach Ultraviolett liegen noch eime 
gegen die letzten (5) viel schwachere, auch unsymmetrische 2212 A-(e)- 
und eine von Jablonski zum erstenmal beobachtete symmetrische 
2116 A-(7)-Bande. Da8 die («)-, (6)-, (e)- und (7)-Banden dem Cd-Dampf, 


Cee = 278 22 


Fig. 1. Graphische Darstellung der Absorptionsspektren der Hg-, Cd- und Zn-Dampfe. 


und nicht etwaigen Verunremigungen zugeschrieben werden miissen, kann 
als sicher gelten. Bis vor kurzem war nur. der Ursprung der (f)- und 
(y)-Banden nicht gesichert. Es hat aber der Verfasser die (f)-Bande in 
ganz reinem Cd-Dampf (fremde Absorptionslinien — z. B. des Tl oder Zn, 
wie es in den Versuchen von Jablonski der Fall war**, wurden nicht 
beobachtet) mit groBer Intensitat beobachtet (Fig.2), so da die von 
Jablonski hervorgehobene Unsicherheit iiber ihren Ursprung wegfiallt. 

Es haben-weiter Kapuscinski und Jablonski*** gezeigt, daB die 
Vermutung von Walter und Barratt**** wber die Trager des Banden- 
systems (y) nicht richtig ist und daB dieses Bandensystem reinem Cd-Dampf 
gugehort. Kirzlich haben aber Barratt und Bonary eime Arbeit ver- 


* Warum es mit dem Buchstaben (y) bezeichnet wurde, obwohl es den 
Rayleighschen Banden (y) vom He-Dampf nicht zu entsprechen scheint, wird 
weiter unten auseinandergesetzt. 

** CLR. 0c. Pol, de Phyd. 3. oouudloco. 
HFET Ze ED YVS-0p ts) OGL LO20: 
**** Proc. Roy. Soc, 122, 201, 1928: 

7 Phil. Mag. 9, 519, 1930. Ich bin Herrn Dr. Kapugcinski Dank schuldig, 

dafi er meine Aufmerksamkeit auf diese’ Arbeit gelenkt hat. 


iy 
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éffentlicht, in der sie die Meinung aussprechen, daf} dies Bandensystem 
den Bi,-Molekiilverunreinigungen zugeschrieben werden mul. Dabei haben 
sie sich auf zwei experimentelle Tatsachen gestiitzt: erstens, daBb das 
Bandensystem (y) nur gleichzeitig mit der 8067 A-Bi-Absorptionslinie her- 
vortritt, und zweitens, daf& die gemessenen Wellenliingen der (y)-Banden 
ungefihr mit den Ausmessungen der Bi-Dampfbanden von Narayan und 
Rao stimmen. Was den ersten Punkt betrifft, so muS bemerkt werden, 
daB die Cd-(y)-Banden vom Verfasser beobachtet wurden, ohne daf etwaige 
Spuren von der 3067-Absorptionslinie bemerkbar geworden waren (vel. Fig. 2). 


Jrveitens kann man die Ubereinstimmung ge 
einiger Wellenlingen der (y)-Bandenfolge ee 
und der Bi-Banden als einen reinen Zufall ia: 3 
ansehen. In der Vergleichstabelle wurden 
tt : a B 
von den genannten Verfassern, wahrschein- Fig. 2 


lich versehentlich, einige von den von __ Die langwelligen Absorptionsbanden 
Jablonski gemessenen Banden ausgelassen Sick ak a 
(2717, 2686, 2665, 2650 A); dieser Fehler macht die Ubereinstimmung ganz 
illusorisch, weil es z. B. kein WellenlingenmeBfehler (dank dem diffusen 
Charakter der Banden) sem kann, wenn in dem Wellenlingenintervall 
2740 bis 2670 A im Cd-Dampf neun Banden, im Bi-Dampf dagegen nur 
sieben Banden beobachtet werden*. 

Es gibt noch eine Anzahl sehr schwacher Banden, die oftmals beob- 
achtet worden sind, sie treten aber in den einzelnen Versuchen mit 
schwankenden Intensititen auf, und man wei nicht, ob sie nicht Ver- 
unreinigungen zugeschrieben werden miissen. 

Das Zn-Bandenspektrum ist dem oben besprochenen ganz analog, es 
treten aber die Banden («) 3076 A (verbreiterte Resonanzlinie) und (B) 8050 A 
relativ zur Bande (6) 2189 A viel schwiicher hervor. Auch sind die beiden 
ersten Banden unsymmetrisch, die zweite jedoch viel weniger als bei 
Cd-Dampf; vielleicht stammt dieser Unterschied daher, da sie nicht bei 
sehr hohen Dampfdrucken erforscht werden konnten. Dann kommt die 
sehr starke unsymmetrische (6)-Bande, auf deren langwelliger Seite ei 


* Es liegt die Konvergenzgrenze der Bi-Banden weiter nach Ultraviolett 
als die der (y)-Banden. Dies wire von vornherein zu erwarten, da die yon 
Barratt und Bonar aus der Jablonskischen Konvergenzgrenzenbestimmung 
berechnete Dissoziationswarme des Bi,-Molekiils (18,5 kcal/mol) zu_niedrig 
zu sein scheint. Es ware dann die Verdampfungswirme der Bi,-Molekiile un- 
gefiihr 67 kcal/mol, was im Vergleich mit der Verdampfungswarme der Atome 
— 42,7 kcal/mol (Tables Int. de Const. II, S.111) bei den Beobachtungs- 
temperaturen nur sehr geringe Molekiilkonzentrationen geben konnte. 
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Bandensystem legt. Im weiteren Ultraviolett liegen die von Winans 
beobachtete (I. c.) 2064 A-(e)- (ansymmetrische) und die 2002-A-(n)- (sym- 
metrische) Bande. : 

Die Banden («), (6), (¢) und (7) gehéren sicherlich dem reinen Zn-Dampf 
an. Das Bandensystem (y) wurde von Mohler und Moore entdeckt (L. ¢.), 
es wurde spaéter von Walter und Barratt der ZnO-Verunreinigung zu- 
geschrieben (l.c.). Kapuscinski und Jablonski haben gezeigt, daB 
die Beobachtungen von Walter und Barratt im Falle des Cd-Dampfes 
nicht richtig sind; dasselbe kénnte wohl auch im Falle dieses Banden- 
systems gelten, da die Banden vom Verfasser in emem Absorptionsrohr 
beobachtet wurden, in dem die Anwesenheit von ZnO in gréferen Mengen 
ausgeschlossen erscheint. Diese Banden sind [wie auch die (y)-Banden 
des Cd-Dampfes nach den Versuchen des Verfassers] bei verschiedenen 
Dichten leicht zu erhalten; wenn die Dampfdichte sehr hoch wird [es 
wurden Temperaturen bis 1150°C (Zn) und 1050°C (Cd) angewandt], so 
muf man nur die Aufnahmezeit stark verlingern, damit das kontinuierliche 
Spektrum auf der Platte merkbare Schwarzung geben kann. Dies zeigt, 
dai mit der Dichte des Dampfes die Intensitaten der (y)-Banden und der 
ihnen iiberlagerten kontinuierlichen Absorption sich ahnlich veraindern, 
und daf die Verkiirzung des Absorptionsrohres durch die VergréSerung 
der Dampfdichte aufgehoben werden kann. 

Dank dieser Tatsache ist es dem Verfasser gelungen, das Banden- 
system (y) zu erweitern, obwohl das benutzte Absorptionsrohr relativ kurz 
war. In der Tabelle 1 sind die vom Verfasser ausgemessenen Wellenlangen 
der (y)-Banden angegeben; es sind Mittelwerte aus einigen Messungsreihen. 
In der dritten Spalte stehen zum Vergleich die von Mohler und Moore 
(M. M.) und von Walter und Barratt (W. B.) angegebenen Wellenlangen 
(nur die beiden letzten Ziffern); weiter die nach Spalte 2 berechneten 
Schwingungszahlen und Schwingungsdifferenzen. Mohler und Moore 
glauben, daB ihre Werte bis auf 1 A genau sind; das ist aber nicht richtig, 
weil die Banden diffus smd und die Kinstellung des Mikrometerfadens auf 
die Mitte der Bande weitgehend subjektiv ist. Daher stammen auch die 
Differenzen der Zahlenwerte. In Fig. 8 wurde die Bandenkonvergenzstelle - 
dieses Bandensystems nach der Kubnschen Methode ermittelt; sie liegt 
bei ungefihr 43300 cm—1, also bei ungefahr 2310 A. 

Was die Bande (f) betrifft, so-wurde sie von verschiedenen Forschern 
mit derselben Intensitat relativ zur Bande («) beobachtet. Sie wird also 
wahrscheinlich dem Zn-Dampf zugehéren. Anders steht die Sache mit 
der zwischen 3000 und 2900 A von Mohler und Moore beobachteten 
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Bandengruppe; sie wurde von Walter und Barratt den Zn Cl-Molekiilen 
zugeschrieben. Da8 sie wirklich einer Verunreinigung angehort, folgt aus 


Tabelle 1. 
i a RR a a 
Nr. ri | (M. M.) (W. B.) | y uy 
2 2688 | 37203 264 
2 2669 | 37467 set 
3 2653 (54) 37693 eee 
4 || 2637 (36) (39) | 37922 oe 
Bree i 2622 (22) (23) | 38140 oe 
6 2608 (08) (08) | 38343 con 
a 2595 (94) (93) | 38536 fat 
8 2583 (82) 4(81) 1) 88716 150 
9 2571 (71) (69) | 38896 oe 
10 2560 (59) (58) 39063 “ee 
Pie Ay NG DESO}. (G1 (49) 39216 | fae 
pee 2540 (39) 39370. | as 
eal | mere as | | 39510 aan 
pal (2 of 2522 | “39650 | ae 
15 «i 2513 | 39794 6 
hee | 2505 39 920 co 
17 2497 40050 7 
ig | 2489 40177 -| sie 
i9 «6(|~—soo4ga 40290 ta 
20 2475 40405 “a 
21 2468 40518 | a 
22 2461,5 | 40626 | 


den Versuchen des Verfassers: obwohl in dem benutzten Absorptionsrohr 
schwache Spuren von Silber- und Quecksilberdampf und einer etwas gréBeren 


700 
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Fig. 3. 


Menge von Cd-Dampf vorhanden waren (es wurden die sehr schwachen 
Absorptionslinien 8382, 3288, 3261, 2537 und die etwas starkere und ver+ 
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breiterte 2288 A-Linie beobachtet), trat diese Bandengruppe nur bei sehr 
hohen Dampfdichten hervor, wenn schon die Bande (() leicht sichtbar war. 
Diese Bandengruppe wurde aber von Mohler und Moore bei viel kleineren 
Dichten beobachtet, wenn die Bande (6) noch nicht hervortrat. Es haben 
daher wahrscheinlich die letztgenannten Forscher ein stark verunreinigtes 
AbsorptionsgefaB benutzt. 

Aus der graphischen Darstellung der Absorptionsspektren kann man 
eine interessante Tatsache ersehen: beim Ubergang vom schwereren zam 
leichteren Element bleiben die Lagen der Banden («) und () relativ zu 
den Atomspektrallinien 2 ?P — 14S, ungeindert; es verringern sich gleich- 
zeitig die Triplett- und Bandenabstinde. Es ist daher méglich, dab die 
Banden («) im Cd- und Zn-Dampf nicht reine stoBverbreiterte Resonanz- 
linien*, sondern echte, der 2540 A-Hg-Dampfbande entsprechende, sehr 
nahe den Resonanzlinien liegende Banden sind. Es ist dem Verfasser 
nicht gelungen, diese Frage mfolge der zu klemen Spektrographendispersion 
zu beantworten, es scheint aber aus Analogiegriinden, daf diese Banden 
wenigstens teilweise wahre Molekiilbanden sein miissen. 

§2. Die Emissionsbanden. Es ist sehr schwer, eine allgemeine 
graphische Darstellung der Emissionsbanden anzugeben, weil die Intensitats- 
verhaltnisse in den Banden stark von den Anregungsbedingungen abhaingen. 
Es wurde daher der Fall der Fluoreszenzanregung mit einer Strahlung, 
die in der Bande (6) absorbiert wird (ganz nahe der Resonanzlinie), gewahlt, 
weil dann alle Banden erregt werden (Fig. 4). Beim Quecksilberdampf 
tritt dies bei Bestrahlung mit Al-Funkenlicht hervor**; bei Cd und Zn 
entspricht es der Anregung mit dem Cd-Funkenlicht (alle Dampfe bei 
relativ klemen Dichten), wobei die Zeichnung im Falle der Fluoreszenz des 
Yn-Dampfes auf Grund eines kurzen Berichts von Kapuscinski aus- 
gefiihrt wurde, so daB hier gréBere Abweichungen von der wahren Banden- 


* Quasimolekiilbanden, oder durch Zusammenwirken von StoB und Strah- 
lung entstehende Banden; alle diese Ausdrucksweisen bezeichnen aber dasselbe. 

** Daf die Bandenfolge (f) und die Bande (e) in diesem Falle auch erregt 
werden, wenn auch sehr viel schwicher im Vergleich mit der Anregung im 
2100A- bis 1950A-Gebiet, davon hat sich der Verfasser itberzeugt, als er noch 
einmal das Abklingen des Fluoreszenzbiindels untersuchte. Wegen dieser relativen 
Intensititsschwiche ist die Erscheinung seiner Aufmerksamkeit friiher ent- 
gangen (ZS. f. Phys. 50, 657, 1928). Zwischen der Bandenfolge (f) und der 
Fluoreszenzbande (gy) wurde kein Kontinuum beobachtet, es wurde aber auf- 
gezeichnet, weil es dem Verfasser aus Analogiegriinden scheint, dafi dieses 
Kontinuum nur infolge semer Schwiche bisher in Fluoreszenz nicht beobachtet 
wurde (starke Absorption des Quarzes). Es wurde jedoch im Quecksilber- 
bogenspektrum von Schmidt (ZS. f. Phys. 31, 475, 1925) beobachtet. 
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verteilung vorkommen kénnen. Im Falle des Cd-Dampfes ist in der Fig. 4 
noch eine kurzwellige Bande h, die m elektrodenloser Entladung von 
Kapuscinski, in Fluoreszenz von Jablonski gefunden wurde, angefiihrt ; 
sie wird im eigenen Absorptionsgebiet (7) angeregt. Obwohl in unmittelbarer 
Nahe der Resonanzlinie 21P,— 14S, immer bei nicht sehr kleinen Dichten 
ein Intensitatsminimum hervortritt, wurde dies in der Zeichnung nicht 
wiedergegeben, weil es wahrscheinlich nur vom Reabsorptionseffekt stammt. 
Wie im Falle der Absorption kann man auch in der Fluoreszenz des Cd- 
Dampfes nicht entscheiden, ob die langwellige Resonanzlinie nur ver- 
breitert hervorkommt, oder ob sie eme wahre Molekiilbande ist. Es wurde 


Fig.4. Graphische Darstellung der Emissionsbandenspektren der Hg-, Cd- und Zn-Diimpfe- 


die Resonanzlinie 8076 A des Zn-Dampfes in der Fig. 4 nicht angemerkt, 
weil aus Kapuscinskis Mitteilung nicht hervorgeht, ob sie eine schmale 
Bande oder eine einfache Spektrallinie ist. 

Sehr stark treten die Bandenfolgen (f) bei Fluoreszenzerregung im 
eigenen Absorptionsgebiet (kurzwelliger Teil) hervor, wobei alle lang- 
welligen Banden auch auftreten, wenn auch mit ein wenig veranderten 
Intensitiitsverhaltnissen. In der Cd-Fluoreszenz verschiebt sich die lang- 
wellige Grenze dieser van der Lingenschen Bandenfolge nach kiirzeren 
Wellen, wenn die Anregang nach langeren Wellen riickt, eine ganz analoge 
Erscheinung, wie sie in der Hg-Fluoreszenz bei der Steubingschen Bande (f) 
bekannt ist. Gleichzeitig aber tritt in demselben Gebiet des Cd-Damptes 
eine starke Reemission der fremden Spektrallinien auf, die aber nicht scharf, 
sondern in Form von schmalen Banden emittiert werden*. Solche 
Reemission wurde im Hg-Dampf in den Banden (d) und (g) beobachtet**, 


* Giehe die Arbeit von Kapuscinski, Anmerkung ** §. 314 oder ZS. 


f. Phys. 41, 214, 1927. 
** Vol. A. Terenin, ZS. f. Phys. 31; 26,1925: 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 22 
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es ist weiter vom Verfasser vermutet worden*, daB sie auch in der 
Rayleighschen Bandenfolge (y) vorhanden sein mu; sie tritt aber nach 
den Versuchen des Verfassers in der Steubingschen Bande (f) sicher nicht 
hervor. Diese Bemerkung wird uns weiter sehr wichtig sein (§ 4). Die 
Baadenfolge (f) im Falle des Zn-Dampfes wurde mit einem Fragezeichen 
versehen, da, wie weiter gezeigt werden wird, es nicht sicher zu sein 
scheint, ob sie den Banden (f) im Hg- und Cd-Dampf.entspricht. 

Aus der Fig. 4 ist erkennbar, daf die sichtbaren (b)-Fluoreszenzbanden 
des Cd- und Zn-Dampfes nicht der sichtbaren Quecksilberbande (a) ent- 
sprechen, sondern der ultravioletten 8300 A-Bande, wobei die treppen- 
formige Struktur der (b)-Cd-Bande, die von Kapuscinski bemerkt wurde 
(vgl. Fig. 4) der Rayleighschen Bandenfolge (c) (die nicht in Fluoreszenz, 
sondern in Entladungen beobachtet wurde) entspricht**. Man kann also 
erwarten, daf im der Cd- und Zn-Fluoreszenz der Quecksilberbande (a) 
entsprechende Banden hervortreten, nur sind sie unbeobachtet geblieben, 
weil sie im Gebiet von ungefihr 11000 A liegen wiirden und durch die 
Ofenstrahlung ganz verdeckt sein miissen. 

Um die Zuordnung der sichtbaren (b)-Bande des Cd-Dampfes zur 
3300 A-Bande des Hg-Dampfes zu pritfen, wurde vom Verfasser die 
Fluoreszenz des tiberhitzten Cd-Dampfes untersucht. Zu diesem Zweck 
wurde das Absorptionsrohr mit emem Ansatzrohr versehen, das mit emem 
zweiten Ofen umgeben wurde. Hs ist bekannt, daB die (a)- und (b)-Banden 
des Hg-Dampfes bei der Uberhitzung ganz verschiedenes Verhalten zeigen: 
die Bande (a) wird schon durch 200°C Uberhitzung ginzlich zerstért, die 
Bande (b) wird bei kleiner Uberhitzung verstirkt, bei sehr starker geschwacht, 
sie ist aber sehr schwer ganzlich zu zerstéren. Das Verhalten der sichtbaren 
(b)-Cd-Fluoreszenzbande, die bei meinen Versuchen mit Cd- und Cu-Funken- 
licht erregt wurde, hat von Anfang an gezeigt, dab die vermutete Zuordnung 
richtig ist: wenn das Ansatzrohr die konstante Temperatur von ungefahr 
720°C hatte und die Temperatur des zweiten Ofens, in dem die Fluoreszenz 
beobachtet wurde, bis zu 1000° C erhéht wurde, so war das Fluoreszenzbiindel 
immer noch sichtbar, so daB diese Bande (b) gewiB durch 280° C Uberhitzung 
nicht zerstort wird. Ob sie bei kleinen Uberhitzungsgraden einen Intensitits- 
zawachs zeigt, wurde mit emem klemen Quarzspektrographen untersucht. 
Um die Aufnahmezeiten médglichst zu verkiirzen (die Erhitzung der 


* ZS. f. Phys. 55, 338, 1929. 
. ** Hs ist daher nicht verwunderlich, daf der Verfasser, durch falsche Analogie 
gefiihrt, in der sichtbaren Hg-Fluoreszenzbande der Kapuscinskischen ana- 
loge Struktur nicht finden konnte (ZS. f. Phys. 50, 657, 1928). 
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Fluoreszenzréhre bis 1000° C zerstért sehr schnell ihre Vakuumverhaltnisse), 


wurde der Spektrographenspalt relativ breit gewahlt, und es wurde nicht 


sehr auf die Streuung des erregenden Strahlenbiindels geachtet. Daher 


konnten Aufnahmezeiten von 10 bis 30 Minuten benutzt werden. 
In Fig. 5 sind drei Aufnahmen dargestellt, von denen zwei Fluoreszenz- 
spektren sind, das erste vom iiberhitzten Cd-Dampf bei der Temperatur 


820°C, das zweite bei 970° 6 (in beiden Fallen war die Temperatur des 


Ansatzrohres 790°C, dieser Temperatur entsprach also der Dampfdruck 
des Cadmiums), und die dritte Aufnahme das Spektrum der Ofen- 
strahlung bei 980° C enthiilt. Aus emem Vergleich der Aufnahmen ersieht 
man, da8 die Schwarzung der Bande (}) auf Aufnahme 2 sicher groBer ist 
als die entsprechende Stelle aut Aufnahme 3, obwohl die Ofenstrahlung 
im letzten Falle sich etwas weiter nach Ultraviolett erstrecken mub. Daraus 
schlieBen wir, daB die Bande (b) nicht durch Uberhitzung zerstért wird. 


‘| eee 


Fig. 5. 


Ob sie im Vergleich zur Aufnahme 1 verstarkt ist, kann infolge der Un- 
kenntnis der Schwiirzungskurve der Platte nicht entschieden werden, es 
scheint aber dem Verfasser, daB tatsichlich Verstirkung stattfindet. 

Fs hat sich weiter ergeben, da die Bandentolge (f) nur bei héheren 
Dampfdrucken ein wenig durch die Uberhitzung geschwicht wird; die 
Linienfluoreszenz (sichtbares Triplett 9359 —2%P) scheint verstirkt zu 
werden, dies ist aber sehr unsicher, weil der kontinuierliche Untergrund 
in verschiedenen Fallen verschiedene Intensitat aufweist. 

Weniger rein sind die Anregungsbedingungen der Bandenemission bei 
den elektrischen Entladungen. Es wurde im Quecksilberdampf beobachtet, 
da& die Erhéhung der Dampfdichte und Erniedrigung des Entladungs- 
potentials und der Stromstarke das Hervortreten der Banden auf Kosten 
des Linienspektrums begiinstigt*. Dasselbe findet auch nach den Ver- 


* J. K. Robertson, K. A. MacKinnon und W. H. Zinn, Journ. Opt. 
Soc. Amer. 17, 417, 1928; W. H. Crew und W.N. Thornton, ebenda 19, 358, 
1929. Es muB ausdriicklich betont werden, dal die Tatsache der Verstaérkung 
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suchen des Verfassers im Falle der Entladung im Cd- und Zn-Dampf statt. 
Es wurde eine Reihe von Anordnungen benutzt (AuBenelektroden und 
elektrodenlose Entladung), wobei der Stromkreis durch Hoch- und Klein- 
frequenztransformatoren gespeist wurde. 


Hs hat sich ergeben, da im Cd- und Zn-Dampf die Banden (g) stark 
angeregt werden, es tritt aber im Gebiet der Bande (f) nur schwache, kon- 
tinuierliche, nach langen Wellen an Intensitaét abnehmende Emission auf. 
Analog, wie im Hg-Dampf die Steubingsche Bande, wird auch hier bei 
elektrischen Entladungen die Bandenfolge (f) nicht beobachtet. Die sicht- 
baren Banden (b) treten wieder stark hervor; unter fiir die Bandenemission 
giinstigen Bedingungen tritt im Cd-Dampf die Bande (h) hervor, die ihr 
analoge Bande im Zn-Dampf [2002 A-Umkehrung der Absorptionsbande (7)] 
wurde nicht beobachtet, wahrscheinlich der Quarzprismenabsorption wegen. 
Es treten noch Intensitaéitsbuckeln in der kontinuisrlichen Emission in 
Erscheinung (2500 bis 2700 A im Cd-Dampf, 2400 bis 2600 A im Zn-Dampf, 
der letzte wurde auch von Volkringer beobachtet), deren Entstehungs- 
weise noch unklar ist. Es kénnten vielleicht Grenzkontinua der Nebenserien 
sein. lm allgemeimen steigt die Intensitaét der Bandenemission mit dem 
Dampfdruck und sinkt bei Steigerung des Entladungspotentials; dies zeigt, 
daB die Banden hauptsachlich durch die relativ langsamen Hlektronen 


angeregt werden. 


§38. Zuordnung der Absorptionsbanden. Aus dem hier vor- 
gelecten Tatsachenmaterial ist ersichtlch, da die Bandenspektren der 
drei Elemente Hg, Cd und Zn ganz analog sind, und dai jede Banden- 
zuordnung fiir das eme Element auf die beiden anderen erweitert werden 
kann. Es mu aber gleichzeitig klar gelegt werden, woher die charakte- 
ristischen Unterschiede stammen. Obwohl im Falle des Hg-Bandenspektrums 
ein Versuch vom Verfasser gemacht worden ist, eme Zuordnung durch- 
gufiihren, werden wir diese Zuordnung nicht auf die Cd- und Zn-Banden 
direkt tibertragen, sondern, uns auf allgemeine Gesichtspunkte sttitzend, 
versuchen, eine Zuordnung vom Anfang an durchzufiihren. Da6 wir aut 
die friihere Bandenzuordnung des Verfassers im Falle des Hg-Dampfes 
cefiihrt werden, spricht dafiir, daf{ diese Zuordnungsweise die richtige zu 


sein scheint. 


der Banden bei Verkleinerung der Stromstirke die Rekombinationshypothese 
von Crew und Thornton nicht stiitzt, wie es die genannten Verfasser be- 
haupten, sondern eher gegen sie spricht (vgl. z. B. F. L. Mohler, Phys. Rey. 
31, 187, 1928). 


Uber die Bandenspektren der Zn- und Cd-Dampfe. 325 


Wir nehmen an, daf die Bandentrager die zweiatomigen Molekiile 
sind, die wahrscheinlich Atommolekiile sind (keine gemeinsame Elek- 
tronenschale); wegen ihrer Homédopolaritat werden einzelne Bandenziige 
einzelnen Atomiibergingen zugeordnet. Die Zuordnung muf mit den Be- 
stimmungen der Dissoziationswarme im Hinklang sein. Die gemessenen 
Dissoziationswarmen fiir die Molekiile Hg,, Cd, und Zn, sind 17*, 24**, 
99***, Tm Falle des Hg-Dampfes geniigt diese Bedingung fiie die Zu- 
ordnung der Bandenfolgen den 23P —11§,-Atomiibergingen, im Falle 
des Cd- und Zn-Dampfes ist sie aber ungeniigend, weil die Energie- 
differenzen der 2%P-Atomzustande im Vergleich zur Unsicherheit der 


{ Bandenkonvergenzbestimmung klein sind. Die Betrachtungen miissen durch 


I 


andere erginzt werden, die die Frage der relativen Intensitaéten betreffen. 

Da in den von uns betrachteten Molekiilen wahrscheinlich das Elektron 
in emem Atom angeregt wird, das zweite Atom unangeregt bleibt, also 
wihrend des ganzen Absorptions- und Emissionsprozesses kein magnetisches 
und mechanisches Moment hat (abgeschlossene S-Schale), so miissen in 
den Bandenspektren die Auswahlregeln der Atomiiberginge ihre angenaherte 
Geltung beibehalten, mit eimer kleinen Anderung infolge der. groBen An- 
niherung eines zweiten (abgeschlossenen!) Atoms****, Es miissen also in 
einem Element die héchsten Intensitiéten in Absorption die dem 21P, 
—119,-Atomiibergiingen zugeordneten Banden haben, weiter die 2°P, 
eS 115), 28P,—118,- und endlich 23P,—148,-Banden. Wenn wir 
aber von Element zu Element iibergehen, so mussen die Interkombinations- 
banden in der Reihenfolge Hg, Cd, Zn schnell an Intensitaét abnehmen. 
Es kann weiter nach der Condonschen Theorie (welche fir die zweiatomigen 
Molekiile giiltig ist) im Normalzustand des Molekiils ein oder zwei Ab- 
sorptionsgebiete geben; wir werden die zweite Méglichkeit wihlen, da die 
Beobachtung zeigt, daB die Bandenzahl ordfer als die Atomniveauzahl ist. 

Wir werden die Absorptionsbande (6) als das niedrigere Absorptions- 
gebiet des 24P;—1 19,-Ubergangs auffassen}. Dann werden die Banden 


* Vel. die Arbeit des Verfassers S. 315. 
** Vorliufige Mitteilung des Verfassers: Wszechéwiat 3, 101, 1930; vel. 
auch Kapusciiski und Jablonski, l.c. 
*** Vorliufige Mitteilung des Verfassers: Nature 125, 528, 1930. Erscheint 
demniichst in der ZS. f. Phys. 

#*#* Bine abnliche Annahme wurde schon éfters beim Vergleich der 
Intensititsverhiltnisse in den Molekiilbanden- und in den Atomlinienspektren 
gemacht. 

+ DaB sie diesem Ubergang zugehért, wird durch folgende Betrachtung 
nahegelegt : wenn wir solche Dichten des Cd- und Zn-Dampfes wihlen, daf die 
Banden (6) angenihert dieselbe Breite haben (bei denselben Aufnahmezeiten 
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(x) und (6) Interkombinationsbanden sein, da ihre Abstinde und Inten- 
sititen [relativ zur Bande (6)] beim Ubergang von Hg zum Cd und Zn 
abnehmen. Die stiirkere («)-Bande ordnen wir dem 2 #P,— 1 41S,-Ubergang, 
die schwachere (f)-Bande dem 2#P,—114S,-Ubergang zu. Wegen ihrer 
Lage relativ zu den Atomlimien miissen das die niedrigeren Absorptions- 
gebiete sem. Da der 23P,-Zustand stark metastabil ist, so kann die 
Absorptionsbande des dazugehérenden Atomiibergangs im Cd und Zn 
nicht beobachtet werden, im Hg-Dampf wurde dagegen diese Bandenfolge 
mit klemer Intensitat beobachtet (Rayleighsche langwellige Bandenserie). 

Was die héheren Absorptionsgebiete betrifft, so werden die starksten 
Bandenserien dem 2?P,—114S,-Ubergang zugehéren. Im Falle des 
Hg-Dampfes zeigt die Dissoziationswirmemessung, daf die 2 3P,— 1 1S>- 
Bandenserie die Rayleighsche kurzwellige Absorptionsserie (y) ist; im 
Cd- und Zn-Dampf kennen wir nur die (y)-Bandenserien, die also dem- 
selben Elektronensprung zugeordnet werden miissen, andere Serien sind 
wahrscheinlich zu schwach, um beobachtbar zu sein. Aus der Konvergenz- 
grenzbestimmung dieser Bandenserien berechnet man die Dissoziations- 
wairmen des. Cd,-Molekiils zu 24 keal/mol (nach der Konvergenzgrenze 
39050cm-1 yon Jablonski*) und des Zn,-Molekiils zu 81 kcal/mol 
(nach §1), in ganz guter Ubereinstimmung mit den Mefergebnissen des 
Verfassers. 

Fir die zwei kurzwelligen Absorptionsbanden (e) und (7) kann man 
noch keine Zuordnung finden, weil die Absorptionsspektren weiter nach 
Ultraviolett noch unbekannt sind. Es ist méglich, dai sie héheren An- 
regungsstufen des Molekiils angehéren. Wahrscheinlich wird fiir ihre 
Deutung die von Winans bemerkte T'atsache sehr wichtig sem, da yon 
ihnen nur die Bande (yj) im Emission hervortreten kann, also emem 
umkehrbaren ProzeB entspricht**. 

§4. Zuordnung der Emissionsbanden. Wenn wir jetzt zur 
Bandenemission tibergehen und. die Condonsche Theorie anwenden, so 


und Absorptionswegliinge), so findet man, dafi der Zn-Bande kleinere Dichte 
zukommt, derart aber, dai die Atomkonzentrationen angenihert dieselben sind. 
Wenn man annimmt, daf die prozentualen Molekiilzahlen in beiden Diaimpfen 
von derselben Ordnung sind, kommt man auf die angegebene Zuordnung, 
wenn man beachtet, daB wahrscheinlich die Atomabsorptionskoeffizienten fiir 
den 21P,—11S,-Ubergang in diesen Elementen angeniihert dieselben sind 
(vgl.z. B. W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 50, 701, 1928). 

* (©. R. Soc. Pol. de Phys. 3, 357, 1928. 

** Die von Winans (l.c.) angegebene Deutung der Bande (e) ist aber 
mit Verfassers Messungen der Dissoziationswirme im Widerspruch. 
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sehen wir, da& wir drei mégliche Bandentypen beobachten kénnen in 
Abhangigkeit vom Verhiltnis der Lebensdauer des angeregten Molekiils zur 
Zeit zwischen zwei nacheinanderfolgenden StéBen. Wenn die Lebens- 
dauer kurz ist, so wird die Absorption von Licht emes engen Spektral- 
bereichs die Emission der Resonanzserie hervorrufen. Die Resonanzserie 


wird zwei Intensitatsmaxima haben, die den beiden Condonschen Parabel- 
fisten entsprechen; wenn die Parabel eine grobe Offnung hat (was im den 


petrachteten Fallen zutfifft, und was wir leicht aus der Zuordnung der 


_ Absorptionsbanden herauslesen kénnen), so kommt nur das eine Gebiet 


gur Geltung, dabei wird bei nicht sehr kurzer Lebensdauer die Resonanz- 


serie durch §téBe zu emer Bande verbreitert, die die erregende Wellen- 
linge umgibt*. Wir haben also eine Reemission der eingestrahlten 


_ Spektrallinien; solche Reemission konnen wir nach der angenommenen 


Auswahlregel (§ 8) in den 241P,—114S,- und 2°P,;—1 1§,-Banden erwarten, 
es ist aber moglich, daf in der letzten Bande im Falle des Zn-Dampfes wegen 
der teilweisen Metastabilitét des 23P,-Atomzustandes** die Reemission 
nicht hervortreten wird. Auf diese Frage werden wir gleich zuriickkommen. 
In bester Ubereinstimmung ist die Zuordnung der Absorptionsbanden (§ 3) 
mit der beobachteten Reemission im Hg-Dampf [(«)- und (8)-Banden]| und 
im Cd-Dampf [(y)-Bandenfolge]. 

Wenn die Lebensdauer des angeregten Molekiils von gleicher Ordnung 
wie die umgekehrte StoBzahl ist, so werden die monochromatisch angeregten 
Molekiile sich im Moment der Strahlung schon in verschiedenen Oszillations- 
yustiinden befinden, und man bekommt dann ein Bandensystem, das den 
beiden Parabelasten entspricht. Und wieder kommt in den betrachteten 
Fallen nur der kurzwellige Ast zur Geltung, es wird also eine nach kurzen 
Wellenlingen konvergierende Bandenfolge beobachtet. Diese Erscheimung 
tritt in den (f)-Fluoreszenzbanden des H¢-, Cd- und Zn-Dampfes hervor. 
Im Falle des Hg-Dampfes zeigt die Konvergenzgrenze, da die Bande 
dem 23P,—11S,-Ubergang zugeordnet werden muf; im Falle des Cd- 
Dampfes muB sie auch demselben Ubergang zugeordnet werden, obwohl 
Jablonski in ihr eine Umkehrung des Absorptionsbandensystems (y) 
sehen will***. Jablonski stiitzt seme Auffassung auf die Gleichheit der 
Wellenlangen der Absorptionsbanden (y) und der (f)-Banden (von J ablo nski 
mit Cd IL bezeichnet). Die Ubereinstimmung der Wellenlingen ist gar 


* Wenn die Oszillationsquanten klein sind, was im Falle der betrachteten 
Molekiile zutrifft. Vgl. auch S. Mrozowski, ZS. f. Phys. 60, 410, 1930. 
** W. Prokofjew, l.c. 
*** Siehe Anmerkung *, S. 326. 
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nicht genau (es gibt Differenzen, die gréBer als die méglichen MeBfehler 
sind) und nicht tiberzeugend, weil es ganz unverstindlich ist, warum 
bei der Umkehrung in Emission nur die Halfte der Banden hervor- 
tritt (wenn wir auch die wahrscheinlich durch die Funkenlinie 2749 A 
verdeckte mitrechnen). Auch fallt die Konvergenzgrenze dieser (f)-Banden 
mit der der (y)-Banden nicht zusammen, wie eime aufmerksame Be- 
trachtung der Fig. 2 der Arbeit von Jablonski lehrt. Die (f)-Bandenfolge 
(Cd Il) hat ee Konvergenzgrenze bei 40400 cm—1, dagegen konvergieren 
die Banden (y) zur Grenze 39050 cm—?. Wenn wir die (f)-Banden dem 
23P,—118,-Ubergang zuordnen wiirden, so bliebe kein Platz fiir die 
Reemission der Spektrallinien in diesem Gebiet. 

Weiter hat Jablonski eine zweite (f)-Bandenfolge, die von langeren 
Wellen erregt wird (Cd I), dem 2?P,—114S)-Ubergang zugeordnet; diese 
Annahme lat fiir die sichtbare Bande keimen Platz im Molekiilschema. 
Es sind aber auch in der (f)-Hg-Bandenfolge zwei Serien bekannt, die dem 
Ubergang 2°P,—1148, gewiB zugehéren, obwohl ihre Konvergenzgrenzen 
erobe Differenz aufweisen*. Daher ist der Verfasser geneigt, beide (f)-Serien 
dem 2 °P, —118,)-Ubergang zuzuordnen; die aus den Bandenkonvergenzen 
berechneten Dissoziationswarmen 26 und 20 keal/mol stimmen ganz gut 
mit den Messungsergebnissen des Verfassers iiberein, wenn man die Un- 
sicherheit der Konvergenzgrenzenbestimmung im Auge behalt (besonders 
ist die Cd I-Serie kurz und daher die Dissoziationswirme zu klein). 

Was die (f)-Emissionsbandenserie des Zn-Dampfes betrifft, so sind wir 
nicht imstande, zu beurteilen, welchem Atomiibergang sie zugehort, weil 
der 2°P,-Molekiilzustand metastabil sem kann. Wenn wir in der (y)-Ab- 
sorptionsbandenfolge keme Reemission beobachten werden, so werden wir 
die (f)-Bande dem 22P,—114S,-Ubergang zuschreiben, sie wird dann 
eine Bande sein, die den Hg- und Cd-(f)-Banden nicht entspricht; wenn 
aber Reemission bemerkt wird, so wird man es mit einer 23P,—1 4S5- 
Bandenfolge zu tun haben. Dieser Unsicherheit wegen wurde die Zn-Bande 
mit einem Fragezeichen versehen. Es muf zurzeit abgewartet werden, ob 
die Versuche von Kapuscinski auf diese Frage eine Antwort geben werden. 

Wenn wir jetzt zu sehr langlebigen angeregten Molekiilen itibergehen, 
so bemerkt man gleich, dafi Banden von merklicher Intensitaét nur aus den 
niedrigsten Oszillationszustiinden emittiert werden. Von diesen Oszillations- 
zustanden ausgehend kénnen zwei Banden emittiert werden. Es ist klar, 
daB wir die langwelligsten Emissionsbanden (a) und (b) samt der Struktur (¢) 


* Siehe Anmerkung *, S. 322. 
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dem 2P,—114S,-Ubergang zuordnen werden. Es kénnten auch zwei 
ahnliche Banden im Zn-Dampf hervortreten, die mit dem 2*P,— 148 9- 
Ubergang verkniipft wiren, wenn der 2 3P,-Zustand geniigend langlebig 
wire. Da diese aber nicht hervortreten, so ist es wahrscheinlich, da die 
Reemission der Spektrallinien im (y)-Absorptionsgebiet stattfinden muf. 


Da die Scheitel der 23P, — 14S -Parabeln nach hoheren Oszillations- 
quantenzahlen verschoben sind (was im Falle des Hg-Dampfes aus der 
Lage der Absorptionsbanden hervorgeht), so werden in Emission die der 
Mitte der Parabel entsprechenden Banden beobachtet, ihre Konvergenz- 
grenze muB gegen die wahre Dissoziationsgrenze nach langen Wellen ver- 
schoben sein, was tatsichlich von Rayleigh im Hg- und von Kapuscinski 
im Cd-Dampf (die Konvergenzgrenze der (c)-Banden liegt bei 29000 em—?] 
beobachtet wurde. 


SchluBfolgerungen. Wir haben also eine Yuordnung der Banden 
der Hg-, Cd- und Zn-Dampte durchgefiihrt, wobei wir uns auf zwei Grund- 
annahmen stiitzten: daB die Bandentriger zweiatomige Molekiile sind 
(diese Annahme wird bei den Dissoziationswarmemessungen auch gemacht), 
die eine van der Waalssche Bindung haben, und daB die Auswahl- 
regeln der Atomiibergange angeniherte Giiltigkeit m diesen Molekiilen 
beibehalten*. Man kann daher Molekilniveaus aufzeichnen; da wir aber 
im Falle des Hg-Dampfes auf die friher vom Verfasser angegebene Banden- 
zuordnung zuriickgefiihrt werden, so geniigt es, um ein fir die drei 
Elemente giiltiges Schema zu bekommen, in der Fig.5 der friiheren 
Arbeit des Verfassers** anstatt der Wellenlingenangaben 4800, 3800, 8000 
bis 2600, 2540, 2340 bis 2800, 2345, 2100 bis 1950, 1850 A folgende 
Buchstaben einzuschreiben: a, b, c, d (oder «), y, e (oder B), f, g (oder 6). 


Es werden weiter alle Regeln, die in dem Hg-Bandenspektrum gefunden 
wurden, auch fiir die Cd- und Zn-Bandenspektren ihre Giiltigkeit bei- 
behalten. Es wird sich also die Bindung der Atome bei der Anregung des 
Molekiils verstirken; je mehr sie sich verstarkt, ein desto lingerlebiger 
Justand wird erreicht. Es mu8 der Mechanismus der Fluoreszenzerregung 
und -strahlung und der Einflu8 der Zusatzgase ganz abnlich behandelt 
werden, wie es fir den Hg-Dampf geschehen ist ***, Im Sonderfall wird 
die Linienfluoreszenz dieser Dampfe durch mehrfache Absorption angeregt ; 


* Diese zweite Annahme ist nicht von der ersten unabhingig. 
** Siehe Anmerkung *, S. 322. 
*#* 7S. f. Phys. 50, 657, 1928. 
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die dieser Ansicht widersprechenden Angaben von Jablonski* kénnen 
nicht als iiberzeugend gelten, weil er bei seinen Filterversuchen nicht nur 
das ferne ultraviolette Licht zuriickgehalten, sondern auch die Gesamt- 
intensitat des erregenden Lichtes vermindert hat. Wenn die Intensitat 
nicht vermindert wire, so hat doch die Konzentration der angeregten 
Molekiile (die durch die fernen ultravioletten Strahlen in groBen Mengen 
entstehen) Verminderung erfahren, und dies macht den zweiten Absorptions- 
akt weniger wahrscheinlich. 

Wie schon an anderer Stelle hervorgehoben wurde, kann diese Zu- 
ordnung die Verschiebung der langwelligen Grenze der Bande (f) bei Ver- 
anderung der erregenden Wellenlange nicht erkliren**. 


Es sei mir erlaubt, Herrn Prof. C. Bialobrzeski fiir sein freundliches 
Interesse und die Erlaubnis der Ausfiihrung dieser Arbeit in seinem Labo- 
ratorium meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Warschau, Physikalisches Laboratorium der Gesellschaft der Wissen- 
schaften. 


* ZS.f. Phys. 45, 878, 1927. Hs ist gar nicht erkennbar, warum das sichtbare 
Triplett in der Bande 2140A erregt sein soll, wie es Jablonski hervorhebt, 
und nicht z. B.im ferneren Ultraviolett ; es wurden in dieser Arbeit nur zwei Fille 
betrachtet: Erregung durch die gesamte Funkenstrahlung und Erregung durch 
die ultraviolette Funkenstrahlung, die nur bis 2200A reicht. 

** Siehe 8. Mrozowski, ZS. f. Phys. 60, 410, 1930 oder C. R. Soc. Pol. 
de Phys. 4, 221, 1929. 
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Uber die Streuung von Teilchen durch Kraftfelder. 
Von Guido Beck in Leipzig. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Marz 1930.) 


Es wird ein einfaches Schema angegeben, welches gestattet, einzelne Probleme 
der Teilchenstreuung auf einige typische Spezialfalle zuriickzufiihren. Die 
Erscheinungen der ‘Teilchenstreuung lassen sich als Resonanzerscheinung 
der einfallenden Teilchen mit virtuellen Quantenzustinden im konti- 
nuierlichen Spektrum auffassen und stehen in enger Analogie zu den optischen 
Erscheinungen an diinnen Blattchen. Die allgemeinen Betrachtungen fihren, 
angewendet auf den von Hartree berechneten Potentialverlauf im Atom 
zur Holtsmarkschen Theorie des Ramsauereffektes, angewendet auf den 
yon Gamow angegebenen schematischen Potentialverlauf im Kern auf die 
von Rutherford beobachtete anomale «- Strahlstreuung in qualitativer 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. 


§1 Hinleitung. Die Streuung von Teilchen konnte bisher allgemem 
nur in einem Coulombschen Kraftfeld untersucht werden*. Klassische 
Theorie und Quantentheorie ergeben in diesem Falle ibereinstimmend 
fiir die gestreuten Teilchen das Rutherfordsche Gesetz: 


Aes iy: 2°27 e (1) 

16 r? H? sin* ne, 

2 

(i, Stromdichte der einfallenden Teilchen, Z - ¢ Ladung des Coulombfeldes, 
z-e Ladung der gestreuten Teilchen, E Energie der gestreuten Teilchen). 
Nach (1) andert sich die Anzahl der gestreuten Teilchen monoton mit der 
Energie derselben. Das Gesetz (1) wurde in sehr weiten Gebieten bestatigt 
gefunden, insbesondere bei der Streuung von g-Strahlen durch Atomkerne. 
Aber auch bei der Streuung von Elektronen beim Durchgang durch Atome, 
somit in einem nicht vollig Coulombschen Felde, ergab sich stets qualitativ 
ein monotones Gesetz alnlich (1), wenn man nur die Energie der einfajlenden 
Blektronen groB genug wahlt, und wenn man von Abweichungen absieht, 
die dadurch entstehen, daf& etwa die einfallenden Elektronen Anregungen 
im Atom bewirken. In gewissen Bereichen zeigt es sich aber, dab der mono- 
tone Verlauf des Streugesetzes in charakteristischer Weise durchbrochen 
wird (Ramsaueretfekt, anomale g-Strahistreuung). Zweck der vorliegenden 
Untersuchung ist es nun, ein einfaches Schema anzugeben, welches gestattet, 
die Verhiltnisse auch fiir allgemeinere Kraftfelder qualitativ zu tiberblicken. 
Ju diesem Zwecke werden die Verhaltnisse in einigen besonders einfachen 


* W. Gordon, ZS. f. Phys. 48, 180, 1928. 
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eindimensionalen Spezialfallen genauer diskutiert und es zeigt sich, daB die 
Ergebnisse, welche direkt das Analogon zu den optischen Erschemungen 
an diinnen Plattchen darstellen, in zwangloser Weise verallgemeinert 
werden kénnen. 


§2. Verhalten der EHEigenfunktionen im kontinuierlichen 
Spektrum in einer Potentialmulde. Wir betrachten den emfachen 
Potentialverlauf, der in Fig. 1 dargestellt wird, und fragen zunaichst nach 

y den stehenden Higenschwingungen in diesem 


\ 


= = >zx  Falle. Die Higenschwingungen sind gegeben als 


: durch die Lésungen der Schrédingergleichung 
Py 82m 
Re te 
Fig. 1. dx? a; h? (Fd) Sige 


wobei gefordert wird, daB yw iiberall endlich bleiben soll und auch an den 
Unstetigkeitsstellen des Potentials U samt seiner ersten Ableitung stetig 
sel. Fir H < 0 erhalt man dann bekanntlich ein diskretes Energiespektrum, 
die zugehérigen Higenfunktionen sind nur im Innern der Potentialmulde 
merklich von Null verschieden und nehmen aufen exponentiell ab. Durch 
eine derartige Higenfunktion und den zugehérigen Energieeigenwert wird 
ein Quantenzustand definiert. Man zeigt leicht, daB es in unserem 
Falle eme endliche Anzahl (mindestens einen) derartiger Quantenzustande 
gibt. Die physikalisch bedeutungslosen Lésungen der Schrédingergleichung, 
welche zu einem Energiewert gehéren, der nicht mit einem Higenwert 
zusammenfallt, nehmen auferhalb der Potentialmulde exponentiell zu 
und werden im Unendlichen unendlich groB. 

Ganz dhnlich liegen die Verhaltnisse fiir H > 0. In diesem Falle ist 
zwar das Higenwertspektrum kontinuierlich, aber das Verhalten der Kigen- 
funktionen im Innern der Mulde ist ganz ahnlich wie im oben besprochenen 
Falle H <0. Wir bekommen hier fiir jeden Energiewert zwei unabhangige 
Lésungen, die auBerhalb der Mulde die Gestalt haben 


Vi,2 = A1,9:sink- 2+ B, .-cosk- a, 
im Innern der Mulde hingegen 
y,=C-snxae bzw. po=D-cosxe. 


Der Zusammenhang der Koeffizienten A, B und C bzw. D ergibt sich aus 


2 
den oben angegebenen Stetigkeitsbedingungen. k == 2mE und 


9 ae 
y= > y2 m (H+ V) bedeuten dabei die Wellenzahlen auBerhalb bzw. 
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nnerhalb der Mulde. Die elementare Rechnung ergibt dann fiir das Ver- 


adltnis der Amplitudenquadrate auBerhalb und innerhalb der Mulde fir 
die beiden unabhangigen Higenfunktionen 


: A} + Bi W 
oe — 1. 5 008" Ha 
(2) 
ada ls Sag! { Get | 
Pee ae rg  . 


Die Teilchendichte ist daher auBerhalb der Mulde stets gréBer als im Innern 
derselben, nur fiir diskrete Werte der Energie, wenn namlich 


x4 = — MT, ~M.-+, 


d.h. wenn die Wellenlinge im Innern der Mulde A, = 4a, 2a, 34, .-- 
ist, erreicht die Dichte im Innern der Mulde ein Maximum und wird gleich 


der Dichte aufen. 


Aus dieser Betrachtung folgt somit, daB es Energiewerte gibt, fiir welche 
sich die Teilchen gern in der Mulde aufhalten, andere wiederum, fiir welche 
sich die Teilchen nur selten in der Mulde befinden. Die ersteren Energie- 
werte entsprechen offenbar den Quantenzustinden im diskreten Spektrum, 
die letzteren den verbotenen Zustiinden. Wir konnen daher sagen, daB 
sich die diskreten Quantenzustiinde in gewissem Sinne ins kontinuierliche 
- Spektrum fortsetzen und wollen diese Zustiinde im folgenden als ,,virtuelle 
— Quantenzustinde” bezeichnen. Diese virtuellen Zustinde sind aber 
jetzt nicht mehr scharf, sondern haben eine gewisse Breite, welche im all- 
~ gemeinen von derselben GréBenordnung ist wie der Abstand zweier Zustande 
selbst. 

Aus den Formeln (7) erkennt man ferner, daB das eben beschriebene 
Verhalten um so ausgeprigter wird, je gréBer V, d. h. je tiefer die Mulde 
wird. Weiter sieht man an (2), daB mutatis mutandis dasselbe gilt, wenn 
V negativ wird, d. h. wenn wir an Stelle einer Mulde eine Potentialschwelle 
setzen. SchlieBlich ergibt sich noch, daS fir sehr groBes E die ganze Er- 
scheinung verschwindet. Dies ist durchaus plausibel, denn ein sehr schnell 
bewegtes Teilchen wird durch eine Potentialmulde oder Schwelle, die seme 
Geschwindigkeit nicht mehr merklich andern kann, nicht wesentlich 
beeinfluBt. 

Die hier besprochenen Verhiltnisse sind durchaus nicht an die spezielle 
Form des von uns gewihlten Potentials gebunden, sondern treten allgemein 
immer dann auf, wenn die Potentialmulde so beschaffen ist, da in ihr 
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nur endlich viele diskrete Zustaénde méglich sind*. Nur in gewissen Spezial- 
fallen, wie z. B. im Falle des Coulombfeldes, wo in der Mulde unendlich 
viele diskrete Zustinde existieren (Haiufungspunkt), setzen sich diese 
Zustande im allgemeimen nicht in das kontinuierliche Energiespektrum 
fort, so daB dann keine virtuellen Quantenzustinde entstehen. 

§3. Reflexion an einer Potentialmulde. Wir lassen nun 
einen Strom von Teilchen auf eme Potentialmulde der Gestalt von Fig. 1 
auffallen und fragen nach dem Bruchteil der einfallenden Teilchen, der 
reflektiert wird. Die einzelnen partikuliéren Lésungen sind von der Form 
A-é** und B-c~***, Diese sind nun vermittelst der Stetigkeits- 
bedingungen an den Randern der Potentialmulde so zusammenzusetzen, 
daf auf der linken Seite der Mulde nur eine austretende Welle vorhanden 
ist. Auf der rechten Seite der Mulde ist dann eine einfallende und eine 
reflektierte Welle. Das Verhaltnis der beiden Amplitudenquadrate gibt 
den Reflexionskoeffizienten an, die Rechnung ergibt hierfiir: 

'_ (Bhgee V? sin? 2 xa (3) 
~ |AP ” 4H (H+V)cos?2xa+ (2H+V)* sin? 2 xa 

Nach (8) ist der Reflexionskoeffizient proportional V?, wachst somit 
mit der Tiefe der Mulde und verschwindet fiir groBe Energie der Teilchen 
wie 1/H?. Wesentlich fiir uns ist es aber, dafi der Reflexionskoeffizient 
dem Ausdruck sin? 2 xa es ah ist, daB also die Reflexion fiir 2xa =a, 
20, 3,... oder A, =4a, 2a, $a, ... verschwindet und zwischen diesen 


Werten jeweils ein Maximum erreicht. 

Dieses Verhalten ist aus der Optik schon lange bekannt und entspricht 
den Interferenzerschemungen an diinnen Blattchen. Man kann (8) so inter- 
pretieren, daf sowohl an der Vorder- als auch an der Riickflache der 
Potentialmulde Reflexion stattfindet und daB die Reflexion des Gesamt- 
systems dann verschwindet, wenn sich die beiden reflektierten Strahlen 
gerade durch Interferenz ausléschen. Nach dem oben Gesagten kénnen 
wir aber auch sagen, daB zwischen den einfallenden Teilchen und den 
virtuellen Quantenzustanden eine Art Resonanz eintritt. Die Resonanz- 
kurve (8) ist allerdings hier sehr flach, da ja unsere virtuellen Zustainde 
sehr breit sind, so daB die eimtretende Resonanz dem klassischen Falle 
mit sehr starker Dimpfung entspricht. 

Wir bemerken wiederum, daf Gleichung (8) natiwlich auch gilt, wenn 
V negativ ist, d. h. wenn wir an Stelle emer Potentialmulde eine Potential- 


* Hin anderes spezielles Beispiel, welches dieselbe Erschemung liefert, 
wurde von L.Mandelstam und H.Leontowitsch, ZS.f. Phys. 47, 131, 
1928, untersucht. 


_ sehr klein, nur fiir bestimmte, sehr schmale Big. 2. 
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schwelle betrachten. Es soll nun noch an einem anderen speziellen Beispiel 
gezeigt werden, da wir zu um so schirferen Resonanzkurven gelangen, 
je schirfer die von uns betrachteten virtuellen Quantenzustinde sind. 


§4. Durchgang von Teilchen durch eine Gamowsche 
Potentialschwelle. Wir betrachten nun den Potentialverlauf von Fig. 2, 
welcher dem von Gamow als Modell fiir einen radioaktiven Kern ein- 


- gefithrten Potential entspricht. In dem hier betrachteten Falle ist aus- 
 schlieBlich ein kontinuierliches Energie- 
spektrum vorhanden. Der Verlauf der 
_ stehenden Higenschwingungen ist fiir diesen 
Fall bereits mehrfach diskutiert worden. 


Im allgemeinen ist die Amplitude der bon a 
Higenfunktion im Innern der Schwelle beadenie Lorn Oet) 


Energiebereiche ist die Amplitude im Innern betriachtlich. Diese virtuellen 
Quantenzustiinde sind es nun, welche den Gamowschen Energieniveaus 
fir die radioaktiven «-Teilchen entsprechen*. Im Prinzip haben wir hier 
wieder den Fall von $2 vor uns, nur sind hier die virtuellen Zustande 
viel schirfer ausgeprigt, so lange wir Energiewerte betrachten, die klein 
sind gegen die Hohe der Potentialwinde V. 

Wir lassen nun wieder einen Teilchenstrom von rechts auf unsere 
Potentialschwelle auffallen; wollen aber hier annehmen, daB die Energie 
der Teilchen kleiner sei als die Héhe der Potentialwand V. In diesem 
Falle wird der weitaus gréBte Teil der Teilchen reflektiert, wir untersuchen 
daher zweckmaBigerweise anstatt des Reflexionsvermogens die Durch- 
lassigkeit unseres Systems und sehen zu, was in der Nahe der virtuellen 


Dae tat 
Yustinde passiert. Es bezeichne wieder k = = y2 mE die Wellenzahl 
9, eS Sees 
innerhalb und auferhalb der Potentialwinde, x = = y2 m (V — E) 


sei der Dimpfungskoeffizient im Innern der W inde. Die Rechnung ergibt 
dann fiir die Durchlassigkeit, d.h. fiir das Verhaltnis der Quadrate der 
Amplitudenbetrige von austretender und einfallender Welle: 


1 


De (x? +k?)? 


1+ Satie 


{ (02-12) (c2*9 2+ ¢-2#0) sin 2ha+ Buk (e2*?—e— 2%”) cos2 ka}? 


* Vgl. G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; E. U. Condon und R. W. 
Gurney, Phys. Rev. 33, 127, 1929. 


- (4) 
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Nach (4) ist A im allgemeinen <1. Sind die Potentialwainde sehr 
hoch und breit, «b> 1, so wird J ~ e~*”? somit sehr klein. Nur an den 
Resonanzstellen, welche durch 

2 nk (e2*® ni e— 2%) 

(4? — k?) (e2*> 2+ 6A eP) 


tg2ka = 


bestimmt sind, erreicht A jeweils den Wert 1. 
Wir fragen nun noch nach der Halbwertsbreite der Resonanzstellen, 
ui 


d.h. nach demjenigen Energiewert, fiir den A = 3 wird. Im Grenzfall 


sehr hoher und breiter Wande findet man naherungsweise 
Bee 4 x? k? wy 
#4 (? + 8) + a? + ; 


die Scharfe der Resonanz hangt somit direkt mit der Scharfe des 
betreffenden virtuellen Zustandes zusammen. Mit wachsender Energie H 


Ok 


(5) 


verbreitern sich die Resonanzstellen; wird H > V, so gelangen wir 
offenbar im wesentlichen wieder zu den quantitativen Verhaltnissen 
von §38. Man erkennt auch leicht, daB die Resonanzstellen von (4) in 
der Umgebung jener Stellen erscheinen, wo die Gamowschen virtuellen 
Zustande sind. 


§5. Der Ramsauereffekt an Atomen. Wir haben uns bisher 
bei unseren Betrachtungen auf den eindimensionalen Fall beschrankt und 
an Stelle der Teilchenstreuung die ihr offenbar in einer Dimension korrespon- 
dierende Reflexion an einer Mulde bzw. Durchlissigkeit eines Schwellen- 
systems untersucht. Die Betrachtung des dreidimensionalen Falles bringt 
keinerlei prinzipielle Schwierigkeiten mit sich. Das Problem wird meist 
so gestellt, daB eme ebene Welle von Teilchen auf das Streuzentrum auftrifft, 
und es wird nach der Kugelwelle gefragt, welche die gestreuten Teilchen 
reprisentiert. 

Wir nehmen an, daf sich in einem endlichen Gebiet t ein streuendes 
Potentialfeld V befinde, titber das sonst keinerlei Voraussetzungen gemacht 
werden sollen, aufer da auBerhalb t V = 0 sein soll. Die Higenfunktionen 
dieses Problems gentigen der Schrédingergleichung 


822m 


Ap + ss 


(E—V)p = 0. 


Die einfallende Welle yw ist ene Losung der Gleichung 


822m 


Ay ny, = 0. 
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Die strenge Lésung unseres Streuproblems sei yp, , die Streuwelle ist dann 
auBerhalb t definiert durch 


/ Sacer f aak a3 
y geniigt der inhomogenen Gleichung 
Sn2m _ Sam _ 
ay + 2 (E—V)y = 72 V-w- (6) 


(6) gestattet nun in bekannter Weise x zu bestimmen. Wir entwickeln x 
und Vw) nach einem vollstandigen orthogonalen Lésungssystem der 
homogenen Gleichung. Wir wihlen speziell die Gesamtheit der stationaren 
Lésungen der homogenen Gleichung, diese Lésungen seien y(E’) und werden 
als normiert vorausgesetzt : 


y= fab) vy (B')ae’, 
Vy = [o(B) ye (H dB’. 


Durch Einsetzen in (6) schlieBt man in bekannter Weise 


¥ b(E' 
aE) = pop 
E'+4E 
1 . 
b(E’) = lim ——|\dk" \dt Vy, 0 (2"), 
(8) = tim xo, (an” [ar voy oe” 
E'—4E 
und somit 
E'+4E 
1 
lim _\aE" | dt Vu, v(E") 
‘ sai | | 0 
a5 dE' jae obkas'y E'—4E o 
1= yp (h’) ao ue (7) 


Weiter ist zu beriicksichtigen, daB die rechte Seite von (6) auf der zu- 
gehorigen Lésung der homogenen Gleichung, p(E), orthogonal stehen mu, 
damit (6) iiberhaupt lésbar ist. Da wir aber andererseits bereits wissen, 
daB ¥ existiert, muS gelten 


rate! 
lim sap lie" [deve ee") = 0. (8) 
seo dE) ae) 


Falls im Potentialfeld V noch diskrete Higenwerte auftreten, ist in den obigen 
Entwicklungen zu den Integralen bekanntlich jeweils eine Summe iiber die 
diskreten Eigenfunktionen hinzuzufiigen. Hier wurde diese, als fiir die 
folgenden Schliisse unwesentlich, jeweils fortgelassen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 93 
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Wir nehmen nun an, daB im Potentialfeld V virtuelle Quantenzustinde 
vorhanden seien, d. h. da es unter den stationiren Lésungen p(E’) solche 
gebe, fiir die die Amplitude im Innern von t gro sei im Vergleich zu den 
entsprechenden Amplituden fiir benachbarte Energiewerte. Man erkennt 
aus (7), daB nur das Verhalten von y(E”) in t das Integral beeinfluBt, 
auBerhalb t verschwindet ja der Integrand gleichzeitig mit V. Weiter 
sieht man, dal die Hnergiebereiche der virtuellen Zustinde den gréBten 
Beitrag zum Integranden liefern, weil dort y(E”) groB ist. Diejenigen 
Higenfunktionen, welche zu einer Energie in der unmittelbaren Umgebung 
von EH gehoren, tragen aber wegen (8) zum Integral (7) nicht merklich bei. 
An der Stelle E’ = EH wird nimlich wegen (8) der Wert des Integranden 
nicht durch w (H’), sondern durch dessen Ableitung 0 y (E’)/0E’ bestimmt. 
Man sieht daher leicht, da der Beitrag zum Integral (7) in der Umgebung 
von EH sowohl dann, wenn E sehr weit von einem virtuellen Zustand ent- 
fernt ist, als auch dann, wenn F genau im Zentrum eines solchen Zustandes 
liegt, sehr klem wird. Gehért H keinem virtuellen Zustand an, so léseht (8) 
nur einen kleinen Beitrag zu (7) aus, die Ausléschung wird aber betrachtlich, 
sobald # zu einem virtuellen Quantenzustand gehért. Man erkennt hieraus 
ohne weiteres: 

Die Teilchenstreuung in einem Potentialfeld erreicht jeweils ein Mini- 
mum, wenn die Energie der einfallenden Teilchen mit der Energie eines 
virtuellen Quantenzustandes iibereinstimmt. Das Minimum ist um so 
scharfer, je schirfer ausgepragt der virtuelle Zustand ist. 

Ein spezielles dreidimensionales Streuproblem wurde von Holtsmark 
behandelt*. In der Holtsmarkschen Theorie des Ramsauereffektes 
wird das Atom durch das nach Hartree berechnete Atomfeld reprasentiert 
und in diesem die Elektronenstreuung untersucht. Fir Edelgase, deren 
Atomfeld entsprechend den abgeschlossenen Schalen nach aufen stark 


abfallt, findet Holtsmark bei klemen Elektronengeschwindigkeiten - 


ein scharfes Minimum der Streuung, bei Wasserstoff hingegen, dessen 
Atomfeld verhaltnismaBig flache Rander besitzt, tritt ein derartiges 
Minimum nicht auf. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ramsauer- 
schen Beobachtungen. 
Das Holtsmarksche Resultat stellt offenbar einen Spezialfall der 
oben besprochenen allgemeinen Verhaltnisse dar. Man sieht leicht, dai 
im Falle steiler Muldenrander (Edelgase) ausgepragte virtuelle Quanten- 
zustiinde und damit Resonanz auftreten miissen. Die genauere Betrachtung 


* ZS. f. Phys. 45, 307, 1927; 48, 231, 1928; 52, 485, 1929. 
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zeigt, daB nur ein Minimum deutlich bemerkbar sein kann, die héheren 
treten erst bei so hohen Geschwindigkeiten auf, daB dort der Effekt nicht 
mehr zu sehen ist. Bei flachen Mulden hingegen (Alkaliatome) hegen 
4hnlich wie im Coulombfeld die diskreten Zustinde bei klemen negativen 
Energien sehr nahe beisammen und ihre Fortsetzung im kontinuierlichen 
Spektrum ist so verwaschen, dal keine merkliche Resonanz mehr eintritt. 

Holtsmark beriicksichtigt auBer dem Hartreeschen Atomfeld 
auch noch die Polarisation des Atoms durch das voriiberfliegende Elektron. 
Diese Polarisation wird aber verschieden sein, je nach der Geschwindigkeit 
des einfallenden Elektrons. Man hatte daher eigentlich ein selbst von E 
abhangiges Potentialfeld zu verwenden. Man erkennt aber sofort, dab 
ein derartig verinderliches Feld an den oben besprochenen qualitativen 
Verhaltnissen nichts andern kann, nur die Lage der Resonanzstellen kann 
dadurch modifiziert werden. 

Das von Holtsmark zur Behandlung des Ramsauereffektes ein- 
geschlagene Verfahren ist allerdings nur als eine niherungsweise Lésung 
des betreffenden Mehrkérperproblems zu betrachten. Die strenge Behand- 
lung von Oppenheimer* auf Grund der mehrdimensionalen Schrédinger- 
gleichung gibt qualitativ dasselbe Verhalten wie die Holtsmarksche 
Theorie, zeigt aber, daB die Abweichungen fiir sehr kleine Geschwindigkeit 
der einfallenden Elektronen betrachtlich werden. 

In der durch die Holtsmark-Hartreesche Behandlung gegebenen 
Naherung stellt der Ramsauereffekt somit eine Resonanzerschemung 
der einfallenden Teilchen mit einem virtuellen Quantenzustand im konti- 
nuierlichen Energiespektrum des Atoms dar. 


§6. Der Ramsauereffekt an Molekeln. Wir betrachten den 
Fall einer zweiatomigen Molekel, etwa N,**. Der Ramsauereffekt in N, gibt 
nicht das einfache Bild wie etwa ein Edelgas, sondern das Maximum der 
Streu- (baw. Wirkungsquerschnitts-) Kurve erscheint nochmals unterteilt, 
so daB zwei Maxima auftreten, ein sehr scharfes bei kleineren Geschwindig- 
keiten und ein flaches bei groBerer Energie. Von diesem Sachverhalt 
konnen wir uns auf Grund unserer Betrachtungen folgendermafen Rechen- 
schaft geben: Die Stickstoffmolekel stellt ein System von zwei Potential- 
mulden dar. Waren die beiden Mulden sehr weit voneinander entfernt, 
so wiirden je zwei entsprechende Quantenzustiinde in ihnen jeweils zum 


* Phys. Rev. 32, 361, 1928. 
** Vogl. etwa den Artikel von E. Briiche, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 


8, Berlin 1929. 
Bits 
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selben Energiewert gehéren. Diese Entartung wird aufgehoben, wenn 
sich die beiden Mulden einander nahern, die zugehérigen Energieniveaus 
werden aufgespalten. Die virtuellen Quantenzustande verhalten sich | 
nun ganz aéhnlich. 

Wir wollen die hier vorliegenden Verhaltnisse wieder an emem schemati- 
schen eindimensionalen Modell studieren. Zu diesem Zweck wahlen wir 
den Potentialverlauf, der m Fig. 3 
dargestellt ist. Ebenso wie frither 
lassen wir auf dieses Muldensystem 
eine Welle von rechts her eimfallen 
und bestimmen den _ Reflexions- 
koeffizienten. Die Rechnung  er- 


gibt, wenn 


>) 


D oppo 2 eee 
= j2mE x= —* y2m (E +1). 


i 
= Ve 
4 ee 2 m) E(E+LV) 
sin? x b-F' (xk; a, b) 


Vy? re (9) 
sin? x b+ E(x, k; a,b) 


1+ 


4 2 2 
4 (2 2m) E(ELVY 


Man erkennt an (9) zunachst, da @ ebenso wie im Falle einer emzigen 
Mulde sin? xb proportional ist. AuBerdem enthalt aber (9) noch den Faktor 


F(x, k; a,b) = {@? + 12) sinxb sin 2 ka —2xk cosxb cos 2 kal. 

Sind die beiden Mulden sehr weit voneinander entfernt, a >> b, so 
oszilliert F bei Anderung von k sehr stark. La8t man nun eine nicht voll- 
kommen monochromatische Welle einfallen, so wird sich der Einfluf 
von F iiberhaupt nicht bemerkbar machen, denn F' wird nur emen gewissen 
Bruchteil der harmonischen Komponenten der reflektierten Welle ausléschen, 
der grobe Verlauf von @ wird aber, wie im Falle einer einzigen Mulde, durch 
den Faktor sm? xb bestimmt. 

Riicken hingegen die beiden Mulden sehr nahe zusammen, a <b, 
so kénnen wir fiir kleine Geschwindigkeiten, d.h. kleme k, sin 2 ka ver- 
nachlassigen und unsere Formel lautet dann: 

F (x, k; a,b) = 427k? cos? 2 ke - cos? xb. 


o wird. demnach proportional sin? xb- cos? xb = }sin?2xb; die beiden 
Mulden wirken zusammen so wie eine von doppelter Breite, jedes Maximum 
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erscheint nochmals unterteilt, und o hat nun doppelt so viele Nullstellen 
wie bei einer einzigen Mulde. 

Wenn somit zwei benachbarte Mulden vorhanden sind, so hat dies 
gur Folge, da& das erste Maximum der Streuung wesentlich schmaler 
wird. Bei den Edelgasen liegen bekanntlich nach Holtsmark die Ver- 
haltnisse so, daB das zweite Minimum der Strewung nullter Ordnung nicht 
mehr zur Beobachtung gelangt, weil es bereits in emem Gebiet liegt, wo 
es von den Streuwellen hoherer Ordnung verdeckt wird. Die Unterteilung 
des Maximums bei Anwesenheit zweier Mulden hingegen hat zur Folge, 
daB dieses Minimum bereits bei Geschwindigkeiten auftritt, wo die 
Streuung erster Ordnung noch zu schwach ist, um es vollkommen verdecken 
gu kénnen. Es ist daher verstandlich, da die Ramsauerschen Kurven 
bei zweiatomigen Molekeln zwei Maxima erkennen lassen. 

Man sieht, daB es leicht méglich ist, durch derartige schematische 
Betrachtungen grob qualitative Aussagen iiber den Ramsauereffekt an 
Molekeln zu machen. So sind z. B. die obigen Uberlegungen nicht daran 
gebunden, da die beiden Mulden yollkommen gleich sind, und es ist auch 
verstandlich, daf beispielsweise CO eine ahnliche Kurve liefert wie No. 
Andererseits erkennt man aber auch, dafi der Kurvenverlauf im einzelnen 
sehr wesentlich von der speziellen Form des jeweiligen Kraftfeldes abhangt 
und nicht ohne sehr weitreichende mathematische Hilfsmittel der theoreti- 
schen Behandlung zuginglich sem wird. 

e 


§7. Streuung von a-Strahlen. Das Problem der «-Strahlstreuung 
ist, wenn man fiir das Potential des y-Teilchens im Kern die Vorstellung 
yon Gamow akzeptiert, dem oben behandelten Ramsauereffekt vollkommen 
analog. Im folgenden sollen die hier vorliegenden Verhaltnisse etwas genauer 
diskutiert werden. Wir nehmen zunichst an, daf die Energie der einfallenden 
y-Teilechen kleiner sei als die Potentialwand, welche das Kerninnere vom 
AuBenraum trennt. Die «-Teilchen bewegen sich dann im wesentlichen 
in einem Coulombschen Kraftfeld* und werden nach dem Rutherford- 
schen Gesetz (1) gestreut. Fir diejenigen schmalen Energiebereiche, 
welche den Gamowschen virtuellen Kernzusténden entsprechen, sind 
nach §4 Abweichungen von (1) zu erwarten, doch sind nach (5) diese 
Energiebereiche fiir die Niveaus eines radioaktiven Kernes so schmal, 
daB man kaum jemals hoffen diirfte, etwas derartiges zu beobachten. 


* Bin Coulombsches Kraftfeld darf natiirlich nur so lange verwendet 
werden, solange die Streuung in der Gegend der Blektronenhiille, wo die Ab- 
schirmung merklich ist, nicht merklich ist. Dies ist fiir die bei den Streuversuchen 
verwendeten Geschwindigkeiten immer der Fall. 
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Erst fiir sehr labile Zustande, deren Energie schon in der Nahe der Potential- 
wandhohe liegt, ware nach (5) ein merklicher EinfluB auf die Streuung zu 
erwarten. Nun ist aber die Geschwindigkeit eines radioaktiv emittierten 
«-Teilchens keineswegs so scharf definiert, wie dies nach den Gamowschen 
Rechnungen noch bei den kurzlebigsten Elementen der Fall ware. Dies kann 
man auf Grund der Quantenelektrodynamik korrespondenzmaBig so ver- 
stehen, da& schon der HinfluB der Retardation eine Verbreiterung der 
virtuellen Niveaus bewirkt, der die rein mechanische Breite in diesen Fallen 
wesentlich tibersteigt und zur Folge hat, dab die Geschwindigkeit der 
radioaktiven g-Strahlen nicht wesentlich genauer als auf 19/5) definiert 
ist*. Es ware demnach zu erwarten, da8 sich bei geniigend kleiner Variation 
der Geschwindigkeit der auffallenden Teilchen doch ein merklicher KinfluB 
der Resonanzstellen auf die Streuung zeigen wird. 

Wesentliche Abweichungen von (1) treten jedenfalls aber auf, wenn 
die Hnergie der einfallenden Teilchen die Héhe der Potentialwand erreicht. 
Dies ist schon friither aus klassischen Uberlegungen gefolgert worden und 
es ist bekannt, daB eme anomale, von (1) abweichende Streuung der 
a-Strahlen nur bei leichten Hlementen zu beobachten ist; fir schwere 
Elemente reichen auch die schnellsten zur Verfiigung stehenden Strahlen 
nicht aus, um die Wandhohe zu erreichen. Man versteht daher auch, dab 
die klemste Geschwindigkeit, bei welcher die anomale Streuung einsetzt, 
mit der Ordnungszahl der streuenden Kerne abnimmt. 

Beim Ramsauereffekt konnten wir die Masse des Atoms im Vergleich 
zu der des einfallenden Elektrons gleich unendlich setzen. Dies ist hier 
fiir «-Teilchen nicht mehr gestattet, doch bedeutet dies keine Kompli- 
kation, wenn wir anstatt der Teilchenkoordinaten Relativkoordinaten 
verwenden und die Schwerpunktsbewegung abseparieren. Hs sei M die 
Masse des streuenden Kernes, m die Masse des «-Teilchens. Statt der letz- 
m 
1+m/M 
gusetzen und uns am Ende der Rechnung daran zu erinern, daf wir auf 


teren haben wir dann pu = in die Schrédingergleichung ein- 


jenes Koordinatensystem zuriickzutransformieren haben, in welchem 
das streuende Atom urspriinglich ruhte. . 

Wir betrachten das Problem als kugelsymmetrisch. Die Methode, 
nach der ein derartiges Problem zu behandeln ist, ist aus der Optik bekannt 
und entspricht vollkommen dem Vorgehen in der Holtsmarkschen 


* Vgl. W. Heisenberg und W. Pauli, ZS.f. Phys. 56, 1, 1929. Herrn 
Prof. Heisenberg méchte ich fiir den Hinweis auf diesen Umstand meinen 
besten Dank aussprechen. 
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Theorie des Ramsauereffektes. Zunichst ist die einfallende ebene Welle 
nach Kugelfunktionen zu entwickeln: 


co 


x il 
eikr cost — \2 ee PAS 1) + Jy +1), (kr) - P, (cos 9). 
2 Vier 


1=0 


Die gestreute Welle hat dann die Gestalt 


leah 
| le =e il . (1) Vn . 
| ae SG Qtt 2) H® (er) Py (cos 9), 


wobei die Koeffizienten C, noch zu bestimmen sind. Es gilt wieder 
ae eames 
[i Pees ai y2 mE, Js ty baw. H, . to bezeichnet die Bessel- bzw. Hankel- 


funktionen. 

Nun haben wir die im Nullpunkt reguliren Eigenfunktionen im Kern- 
feld zu bestimmen und die beiden Lésungen am Rande des Potentialfeldes 
— dh. hier im Unendlichen — mit Hilfe der in § 8 erwahnten Stetigkeits- 
bedingungen zusammenzufiigen. Dies hat fiir jede Ordnung der Kugel- 
funktionen | separat zu geschehen und es ergibt sich daraus fiir jedes | 
ein eigener Streukoeffizient C;. 

Fiir kleine Geschwindigkeiten erhalten wir so die von Gordon be- 
rechnete Formel (1)*. Wir lassen nun die Energie der einfallenden Teilchen 
wachsen. Die Streuung wird dann so abnehmen, wie es das Rutherford- 
sche Gesetz (1) verlangt, bis wir auf die Hohe der Gamowschen Potential- 
wand kommen. Dort wird dann merkliche Resonanz mit den in diesem 
Gebiet liegenden virtuellen Zustanden auttreten, und es werden sich Ab- 
weichungen von (1) ergeben. Als erste wird die — kugelsymmetrische — 
Streuwelle nullter Ordnung affiziert werden, d.h. diese Streuwelle wird 
ein anderes Verhalten zeigen als die entsprechende Partialwelle nach (1), 
wihrend die tibrigen Partialwellen zunachst noch nicht merklich von denen 
im reinen Coulombfeld abweichen. Der Streuwelle nullter Ordnung ent- 
sprechen nimlich diejenigen «-Teilchen, welche in bezug auf das Streu- 
zentrum den Drehimpuls Null haben, dem Zentrum somit am naichsten 
kommen. Dies laBt sich auch direkt an der Gestalt der Kigenfunktionen 
erkennen; die Bigenfunktion I-ter Ordnung verhilt sich im Nullpunkt, 
wie r und ist daher in der Umgebung des Nullpunktes um so gréfer, je 
kleiner | ist. Steigert man die Geschwindigkeit der a-Teilchen noch weiter, 
so wird sukzessive auch die Streuwelle erster, zweiter usw. Ordnung durch 
die Abweichung des Potentials vom Coulombfeld modifiziert. 


* W. Gordon, l.c. 
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Die Verhiltnisse legen hier ganz analog wie bei der Holtsmarkschen 
Theorie des Ramsauereffektes, nur mit dem Unterschied, dai wir zu beriick- 
sichtigen haben, dai auferhalb des Kernes die gestreuten Teilchen nicht 
ungestdért verlaufen, sondern dort noch durch das Coulombfeld beeinflubt 
werden. Die Wellenlinge der emfallenden «-Strahlen betragt ungefahr 
5-10-# cm, wird aber beim Anlaufen gegen das Coulombfeld noch weiter 
vergroBert, so daB sie, solange wir uns auf Energien beschrinken, die nicht 
viel héher sind als die Potentialwinde des Kernes, gro gegen die Kern- 
dimensionen wird. Das erste Minimum der Gesamtstreuung, welches 
wir nach unseren allgemeinen Uberlegungen zu erwarten haben, wird 
daher, wie man durch eine zu §8 analoge Uberlegung leicht erkennt, so 
zustande kommen, da’ Cy verschwindet, dai fiir die betreffende Ge- 
schwindigkeit somit die Streuwelle nullter Ordnung gerade ausgeléscht 
wird. Hs ist natiirlich méglich, da auch die Streuwellen héherer Ordnung 
bei dieser Geschwindigkeit der einfallenden Teilchen bereits etwas modi- 
fiziert smd. Dieser Umstand soll aber zunaichst nicht mitbericksichtigt 
werden, und wir rechnen im folgenden naherungsweise so, als ob ausschlieBlich 
die Streuung nullter Ordnung durch die Potentialmulde im Kern affiziert 
werde. Fir héhere Geschwindigkeiten wird dies natiirlich nicht mehr 
zutreffend sein, dort werden bereits auch die Streuungen héherer Ordnung 
wesefitlich beeinfluBt, und es werden daher die jeweils zu erwartenden 
Minima, die nach §3 ohnedies schon schwicher ausgeprigt sein miissen 
wie beim Ramsauereffekt, bereits stark verwischt sein. Dieser Umstand 
wird sich um so mehr in den Experimenten geltend machen, je niedriger 
die Ordnungszahl des streuenden Atoms ist, da ja die schnelleren der zur 
Verfiigung stehenden radioaktiven «-Teilchen bei den leichteren Kernen 
bereits eine die Héhe der Potentialwinde betriachtlich tibersteigende 
Energie haben. 

Wir miissen uns nun noch durch eine Uberschlagsrechnung ver- 
gewissern, ob die an emer Kernmulde zu erwartenden Resonanzerschemungen 
tatsachlich in dem der Beobachtung zuginglichen Energieintervall eintreten, 
ob also, um wieder die Analogie aus der Optik zu verwenden, die Potential- 
mulde im Kern so wirkt wie ein diinnes Plattchen oder etwa wie eine dicke 
Platte, an der die Interferenzen nicht mehr beobachtbar sind. Dies hiangt 
nun allerdings von der Tiefe der Potentialmulde ab, doch ist diese Tiefe 
durch die Astonschen Packungseffektmessungen weitgehend bestimmt. 
Fir Mg z. B. mu das Minimum der Potentialmulde etwa bei —6-10—® Erg 
liegen. Das zur Messung zur Verfiigung stehende Energieintervall betragt 
etwa 6-10 bis 14-10—® Erg. Approximieren wir nun die Potentialmulde 
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im Kern etwa durch eine rechteckige Mulde vom Durchmesser 1-10~ cm, 
so erhalt man fir den Abstand von zwei aufeinanderfolgenden virtuellen 
Niveaus im Energiebereich der «-Strahlen nach den Formeln von § 2 
7-10-§ Erg*. Dies ist tatsaichlich die von uns gewiinschte GrodBen- 
ordnung. 

Das betrachtete Minimum der Gesamtstreuung, welches infolge des 
Resonanzeffektes auftritt, wird um so tiefer sein, je groBer der Anteil ist, 
welchen die Streuung nullter Ordnung bei der betreffenden Geschwindigkeit 
zur Gesamtstreuung (1) beitragt. Es ist iblich, bei diesen Problemen 
das Verhiltnis der tatsachlich gemessenen Streuung zu der nach (1) berech- 
neten anzugeben. Bezeichne Ry die Streuwelle nullter Ordnung, Rf die 
gesamte Rutherfordsche Streuwelle, so ist dieses Verhialtnis offenbar 
gegeben durch |R — Ro|?/|R|?. Nach Gordon ist in groBem Abstand 
vom Streuzentrum 


a ee ; 


Ae Oe Sik 

‘ yer bq ee ery 

= : (pt 2 ; emir = wt. 
Ri 4 (ef 22 (0, 9) 1) Shr ‘ 


und infolgedessen 
oe Peitol: = 1+ 4a’ sin* - sin’ 6 (0, @) 


1 P 
+ 4kasin® _ sin 6 (0, a) cos E (0, a) — a In sin? =| =m LS, 


Dabei bedeutet 
hr? 


— Agm2 Ze’ 


Py eS 
k= == y2mE, a 


wenn e wieder die Elektronenladung bezeichnet und Z die Ordnungszahl 
des streuenden Kernes ist. Ferner ist o (0, a) das Argument von 


ri¢+z), an ‘On eal 


* Wir diirfen hier die Formeln des eindimensionalen Problems verwenden, 
da man leicht erkennt, daf man im dreidimensionalen Falle, wenn man in 
Polarkoordinaten separiert, fiir den von r abhangigen Teil wieder auf ein ganz 
ahnliches Problem gefiihrt wird. 
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Nehmen wir an, daB nicht die ganze Streuwelle nullter Ordnung aus- 
geloéscht werde, sondern nur ihr — komplex anzusetzender — Bruchteil 
Qz= q-e’, so erhalten wir anstatt (10) etwas allgemeiner 

2 
a= Saat =—1+4+4?a@¢ sint 3 sin’ 6 (0, a) 
aioe ; 1 ee: 
+ 4kaqsin® zing (0, a) cos E (0, a) — ka In sin? pee: 6]. (11) 

Q ist selbst noch eine Funktion von der Geschwindigkeit, d. h. von k, 
die aber im wesentlichen vom speziellen Verlauf des Potentials im Kern 
bestimmt wird. Nehmen wir aber an, dai @ irgendwie, etwa empirisch, 
gegeben sei, so umfaSt (11) simtliche anomalen Streuvorginge, an denen 
nur die Streuwelle nullter Ordnung wesentlich beteiligt ist. 

Man erkennt zunichst aus (10) und (11), daB der Ausdruck 2’ wegen 


1 0 
des Gliedes iat sin? 2 im Argument des letzten Summanden keine 
a 


monotone Funktion des Streuwinkels # ist, obwohl sowohl RF als auch Ry 
derartige Funktionen sind. Dies kommt davon, dai R und Roy sich bei 
verschiedenen Winkeln verschieden super- 


(0,2) 


ponieren. Aus diesem Grunde braucht 
die Streuung in einem bestimmten Winkel 
fiir diejenige Geschwindigkeit, fiir die Ry 
gerade ausgeléscht wird, kem Minimum 
zu haben, wenn auch natiirlich die uber 


alle Winkel integrierte Gesamtstreuung 
dort ihren kleimsten Wert annimmt. 
Um die Formeln (10) und (11) 
genauer diskutieren zu kénnen, miissen 
wir o (0, a) als Funktion von « = 1/ka 


in dem fiir uns in Betracht kommenden 
Bereich 0,8 <<a« <4 kennen. In Fig. 4 
ist das Resultat der numerischen Be- 
rechnung von o (0, a) aufgetragen. Es 
sei dazu bemerkt, dai die Kurve in 
dem Gebiet « > 8,5 nur mit sehr 
geringer Genauigkeit berechnet werden konnte. Mit Hilfe der in Fig. 4 
berechneten Werte kénnen wir nun leicht die Abhiangigkeit der Grébe Y 
von #@ fiir verschiedene Werte von 


1 42 Ze 
ms aes a 12 
koa h-v' Sore: 


Fig. 4. 


04 
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berechnen. Dabei ist aber zu beriicksichtigen, daB wir bisher in demjenigen 
Koordinatensystem gerechnet haben, in welchem der Schwerpunkt des 
Gesamtsystems ruht. v ist daher die Geschwindigkeit des «-Teilchens 
in diesem System. Fir schwerere Kerne, Mg, Al, ist die Geschwindigkeit 
im urspriinglichen System v ~ v’. Setzen wir 0 = 1,6- 10° cm/sec, so wird 
fir Mg und Al (Z = 12 baw. 18) ungeféhr « = 1/ka ~ 4. Fir diesen 
Fall ist © nach (10) in Fig. 5 dargestellt. 

Falls die beiden stoBenden Teilchen gleich sind (Strewung von «-Teilchen 
in He), ist das theoretische Problem etwas komplizierter als oben. Es ist 
nimlich zu beachten, da® die Higenfunktionen in den beiden o-Teilchen 
symmetrisch sein miissen*. 

Da der von der Schwer- 
punktsbewegung _ herrith- 
rende Teil der Higen- 
funktion symmetrisch ist, 


haben wir nur noch den von 
den Relativkoordinaten ab- 


eee ser ee st 
0 70. 40 60 80 7100 120 #0 0 780° 


hangigen Teil zu symmetri- act 


sieren. Schreiben wir fiir die oben verwendete Rutherfordsche Streu- 
welle anstatt R R, und sei R_ diejenige W elle, welche aus R, dadurch 
hervorgeht, daB wir @ durch 2 — @ ersetzen, so wird die in den beiden © 


1 : 
Teilchen symmetrische Streuwelle gegeben durch 1) (R, + R_). Wir be- 


merken, daf dieser Ausdruck nur noch diejenigen Partialwellen enthalt, 
welche zu Kugelfunktionen gerader Ordnung gehéren. Ebenso wie oben 
berechnen wir nun 2. 


2 cos = In tg” >) 
ya 1 ka 2 
i [RP + |_|? ¥ l 1 9 Og 
+ sin* — cos* — 
ae ai al ‘ 
sin’ 5 5 
1 
cos (— In sin? — 6 (0, a)) 
4+ 16 /2a? sin’ 6 (0, a) + 8 kasino (0, a) - - 
oh aad 
sin’ > 
1 
cos (— In eee — 6 (0, a)) 
ka 2 
: (13) 
a a 
2 


* Vol. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 259, 1930. 
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Fir He (Z = 2) ist v’ = v/2, und wenn wir v = 1,6-10® cm/sec setzen, 
1 
nach (12) « = Tees 1,25; fiir v = 1,8-10° cm/sec wird a = 1,5. Fiir diese 


Werte ist 2 in Fig. 6a als Funktion von # gezeichnet. Fig. 6b stellt den 
tatsachlich beobachteten Verlauf von » fiir v = 1,4-10° cm/sec dar. 


a, 


ber 


dil 5 a SS ee a 
O° 1° 20° 30° Wo? 1? 20° 30° 4° o- 


Fig. 6a. Fig. 6b. 


§8. Diskussion der empirischen Daten. Die anomale Streuung 
von «-Teilchen wird in einer groBen Zahl von Arbeiten behandelt. Fiir die 
Klemente Magnesium und Aluminium wurde die Streuung bei O = 90 
und 135° gemessen*. Fiirr O = 185° wurde fiir 2 ein Minimum fest- 
gestellt, welches etwa bei 0,3 liegt. Die Beobachtungen bei 90° reichen 
nicht bis zum Minimum von 2) ergeben aber ahnliche Verhiltnisse wie 
bei 135°. 

O bezeichnet hier den Streuwinkel im Beobachtungssystem, wiihrend 
sich # offenbar auf das Koordinatensystem bezieht, in welchem der Gesamt- 
schwerpunkt ruht und auf welches sich (10) und (11) beziehen. Fiir Mg 
und Al kénnen wir in der hier gebrauchten Niherung 0 = #? setzen. Aus 
Fig. 5a entnehmen wir dann, daf fiir diejenige Geschwindigkeit, fiir welche 
Ry gerade ausgeléscht wird, gleich 0,75 und 0,87 bei O = 90° bzw. 135° 
ist. Wie schon oben bemerkt wurde, muB nun das Minimum der Streuung 
in einer vorgegebenen Richtung kemeswegs gerade bei dieser Geschwindig- 
keit liegen und wir kénnen offenbar Q so wahlen, da nach (11) Uberein- 
stimmung mit den Experimenten erreicht wird. Das Minimum von 2 nach 
Fig. 5 liegt bei etwa 110° und hat den Betrag 0,5. Dies zeigt jedenfalls 
an, daB unsere Formeln die GréBenordnung richtig wiedergeben. 

Lassen wir v gréBer werden, so wird jetzt Ry nicht mehr ausgeloscht 
und wir haben anstatt (10) die Formel (11) zu verwenden. Diese unter- 
scheidet sich von (10) auBer durch den Faktor q im wesentlichen durch die 


* EH. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 50, 889, 1925. 
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Phasenkonstante 6. Wenn v wachst, wird nach (12) « =1/ka kKleimer, 
1 O 

d.h. der Faktor cos [ (0, ear ain > —>| in (11) wird nicht so 
a 


oft oszillieren wie in Fig. 5. 

Die Abhingigkeit von XY von # ist von Bieler gemessen worden*. 
Bieler bestimmt aber nur zwei bis vier Punkte jeder Kurve und auch 
diese durch Mittelung iiber sehr groBe Winkelbereiche. Aus semen Mes- 
sungen kann daher auf den wirklichen Kurvenverlauf kein zwingender 
SchlyB gezogen werden, insbesondere ist die von Bieler durch die ge- 
messenen Punkte gelegte, monoton mit wachsendem 0 abnehmende Kurve 
willkiirlich. Immerhin sprechen aber auch die Bielerschen Messungen 
dafiir, daB Y' vom Typus der in Fig. 5 dargestellten Kurven ist, denn er 
findet bei Mg zwei Werte 2 > 1. Diese Punkte fallen auBerhalb der von 
Bieler interpolierten Kurve, zeigen aber, daB » in der Art von Fig. 5 
oszillieren mubB. 

Es sollen nun noch die Verhiltnisse bei Helium diskutiert werden. 
Die Beobachtungen erstrecken sich hier auf ein grofes Geschwindigkeits- 
und Winkelintervall**. In Fig. 6b ist zum Vergleich eme gemessene Kurve 
eingetragen. Man sieht, da die berechnete Kurve qualitativ den Kurven- 
typus wiedergibt und mehr kann ja bei den gemachten Vernachlassigungen 
nicht verlangt werden. Man erkennt leicht, daf man die Ubereinstimmung 
wesentlich verbessern kann, wenn man ebenso wie in (11) annimmt, dah 
nicht die ganze Streuwelle nullter Ordnung, sondern nur ihr Bruchteil Q 
ausgeléscht wird, weiter, wenn man beriicksichtigt, da8 auch die Streuung 
zweiter, eventuell auch héherer Ordnung durch die Abweichungen des 
Potentials vom Coulombfeld beeinflu8t wird. Die Durchfiihrung dieser 
Rechnungen mag aber hier unterbleiben, da ihr Resultat uninteressant: 
ist, solange wir nicht die Gestalt der Potentialmulde im Kern genauer 
kennen. Die Kurven, welche sich fir Y bei gréBerer Geschwindigkeit 
der einfallenden «-Teilchen ergeben, weichen natiirlich mit wachsender 
Geschwindigkeit immer mehr von Fig. 6 ab. Dies ist durchaus verstindlich, 
da wir ja dabei einerseits das Gebiet der ersten Resonanzstelle verlassen 
und. andererseits auch die Streuwellen héherer Ordnung immer mehr 
modifiziert werden. 

Wir wissen aus unseren allgemeinen Betrachtungen, da durch den 
Resonanzeffekt die Streuung fiir gewisse Geschwindigkeiten ein Minimum 
annehmen muB. Hs ist aber noch die Frage zu entscheiden, ob die Streuung, 


*- B.S. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924. 
** B. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. 4, 605, 1927. 
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bevor sie zum Minimum abnimmt, nicht zuerst ansteigt, ob also fiir kleine 
Geschwindigkeiten nicht noch ein Maximum erreicht. Klassische Be- 
trachtungen von Bieler*, Debye und Hardmeier** haben gezeigt, 
daS unter Voraussetzung eimes anziehenden Potentials in der Nahe des | 
Kernes, von der Gestalt A/r? oder A/r*, 2’ ohne vorher ein Maximum 
zu erreichen, abnimmt. Dasselbe Resultat diirfte auch nach der Quanten- 
theorie richtig bleiben, wenn man mit Debye annimmt, daf fir nicht 
zu kleine Abstiénde vom streuenden Kern dieser polarisierbar wird und 
wie ein Dipol wirkt***. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dah unsere Betrachtungen 
fiir alle Kerne, aufer fiir He, nur in der Naherung gelten, in welcher 
das n-Kérperproblem durch ein dreidimensionales Potentialfeld ersetzt 
werden darf. Die nihere Rechnung zeigt, dab in dem hier betrachteten 
Falle, wo die Geschwindigkeit der einfallenden Teilchen relativ klein 
ist, die Hartreesche Naherung nur ungenaue Resultate lefert****. 
Hs ist hingegen allgemein méglich, bei Beriicksichtigung der zweiten 
Naherung (Austauschkrafte) den EinfluB des Kerns durch ein, mit der 
Energie der einfallenden Teilchen variierenaes dreidimensionales Kraftfeld 
zu reprasentieren, so da die hier durchgefiihrten qualitativen Be- 
trachtungen auch noch in dieser Naherung ihre Geltung behalten. 


§9. Schlu8Bbemerkungen. Hs ergibt sich somit, da der Ramsauer- 
effekt und die anomale Streuung von «-Strahlen im wesentlichen dieselbe 
Ursache haben und sich naherungsweise als Resonanzerscheinung im kon- 
tinuierlichen Hnergiespektrum einer Potentialmulde deuten lassen. Ins- 
besondere zeigt es sich, da die Anomalien der «-Strahlstreuung qualitativ 
denjenigen Abweichungen entsprechen, welche durch eine Potentialmulde 


* H.S. Bieler, Proc. Cambr. Phil. Soc. 21, 686, 1923. 

** P. Debye und W.Hardmeier, Phys. ZS. 27, 196, 1926; W. Hard- 
meier, ebenda 27, 574, 1926; 28, 181, 1927; Helv. Phys. Actal, 193, 1928. 
EK. Guth, Phys. ZS. 27, 507, 1926. 

*** Anmerkung bei der Korrektur: Dieser Umstand wird durch eine 
kiirzlich mitgeteilte Rechnung von Th. Sexl, Naturwissenschaften 18, 247, 1930, 
bestitigt. Ferner sei hier auch auf zwei weitere Mitteilungen von A. C. Banerji, 
Phil. Mag. 9, 273, 1930 und Ch. Meller, Nature 125, 459, 1930, hingewiesen, 
welche eine weitere Illustration der hier besprochenen Verhiltnisse bieten. 
Allerdings gibt die in diesen Arbeiten verwendete Bornsche Naherungsmethode 
nur sehr ungenaue Resultate, da ja die Wellenlinge der radioaktiven «-Teilchen 
selbst von der GréBenordnung des Kerndurchmessers ist. Dies ist auch der Grund, 
warum Banerji und Sexl an Stelle (10) bzw. (11) monotone Abhiingigkeit vom 
Streuwinkel erhalten. 

*#** Am einfachsten laBt sich dies auf dem kiirzlich von V. Fock, ZS. f. Phys. 
61, 126, 1930, angegebenen Wege zeigen. 
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im Kern hervorgerufen werden. DaB eine derartige Potentialmulde vor- 
handen ist, folgt auch unabhangig von den Streuversuchen aus den radio- 
aktiven Zerfallserscheinungen. 

Aus den bisherigen Erfahrungen kann iiber die Gestalt der Potential- 
mulde keine naihere Angabe gemacht werden, so daB wir mit der Annahme 
der Kugelsymmetrie auskommen. Eine Veranlassung, etwa dem «-Teilchen 
selbst eine spezielle Gestalt zu geben, wie dies vorgeschlagen wurde, besteht 
nicht. Es zeigt sich aber, daf& wir offenbar auch dem «-Teilchen selbst 
eine Mulde zuschreiben miissen, nur diirfte diese nicht geniigend tief sein, 
um etwa ein Proton — Li, — oder 
ein zweites «-Teilchen — Beg — 
stabil festzuhalten. 


A{D'(t+ice)} 


Anhang. Bei den Rechnungen, 
welche sich auf das Coulombfeld 


beziehen, spielen die Funktionen 


pees i Eis Balie => Dikes 
ka 


Funktionen kénnen leicht berechnet 
werden, wenn I’ (ia +1) bekannt ist. 


Da diese Funktion in den zuginglichen 
Tabellensammlungen nicht zu finden 
ist und dieselbe zur Berechnung von 


Fig. 4 bestimmt werden mubte, sei 
hier ihr Real- und Imaginarteil im 
Bereich 0 < a < 4 in Fig.7 an- 
gegeben. Dabei ist zu bemerken, 
daB fir « > 8,5 die Funktion nur 
ungenau bestimmt werden konnte. Fig. 7. 


Herrn Prof. Heisenberg méchte ich fiir mehrfache Diskussionen 
iiber den hier behandelten Gegenstand auch an dieser Stelle herzlich danken. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


Das Absorptionsspektrum des Natriumhydrids. 
Von Takeo Hori in Port-Arthur. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Marz 1930.) 


Hin neues Absorptionsspektrum in der Gegend von 3680 bis 4450 A wurde 
aufgefunden. Es ahnelt dem neulich von Nakamura mitgeteilten Lithium- 
hydrid-Viellinienspektrum und gehért zu einem Ubergangstypus 15 — 1y, 
Der angeregte 4¥-Zustand ist dadurch charakterisiert, dafB sich seine Kern- 
schwingungsniveaus nicht durch die von der gewoéhnlichen Theorie verlangte 
Formel darstellen lassen. Kine Anomalie ahnlicher Art tritt auch in der Ab- 
hangigkeit der Rotationsenergien im Anregungszustand von der Schwingungs- 
quantenzahl zutage. 


Experimentelles. Vor kurzem ist eime ausfihrliche Arbeit iber 
das LiH-Bandenspektrum von Nakamura* mitgeteilt worden. Hin vdllig 
analoges Bandensystem des Natriumhydrids wurde von uns neu gefunden, 
und zwar in Absorption in Natriumdampf, der in einer Wasserstoffatmo- 
sphire erhitzt wurde. Das Absorptionsrohr bestand aus emem Stahlrohr 
mit diinnen bis ins Ultraviolett durchsichtigen Glasfenstern und enthielt 


ein Stiick Natriummetall. Dieses Rohr wurde zunichst gut evakuiert | 


und mit durch Elektrolyse hergestelltem Wasserstoff geftillt und dann 
entweder elektrisch oder mit Flammen angeheizt. Die Temperatur muBte 
dabei bis ungefaihr 750° gesteigert werden, so daB das auf den Spalt auf- 
fallende Licht eme tief violette Farbe zeigte. Als Lichtquelle diente eine 
elektrische Lampe von 1 Kilowatt, die im Ultraviolett bis etwa 3000 A 
einen geniigend kraftigen kontinuierlichen Grund gab. 

Die in dieser Abhandlung behandelten Absorptionsbanden erstrecken 
sich von 4450 bis 8680 A. Man bekame noch die Fortsetzung der Banden 
auf beiden Seiten dieser Gegend, wenn sie nicht durch die kontinuierliche 
Absorption verwischt wiirde. 

Zur Aufnahme des Spektrums wurde ein Hilgergitter von 2m Kriim- 
mungsradius verwendet, welches nach Runge-Paschen aufgestellt wurde 
und in zweiter Ordnung eine Dispersion von 0,23 mm/A gab. 

Ergebnisse und Analyse. Die NaH-Banden sind genau von der- 
selben Struktur wie die LiH-Banden. Wegen des Charakters eines Viel- 
linienspektrums sehen sie beim ersten Anblick auSerordentlich verwickelt 
aus. Die nihere Untersuchung erméglicht jedoch, das ganze Spektrum 


* G. Nakamura, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 80, 1929; ZS. f. Phys. 59, 
218, 1930. 
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in nicht mehr als 17 Einzelbanden einzuordnen, welche je aus einem ein- 
fachen, nach Rot abschattierten P- und R-Zweig bestehen und offenbar 
einem Ubergang 1» 12 angehdren. Die Ergebnisse der Wellenlangen- 
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messungen sowie der Analyse sind zum gréften Teil in den Tabellen 1 bis 2 


zusammengestellt. In Fig. 1 sind einige vergroberte Ausschnitte aus dem 
Absorptionsspektrum wiedergegeben und zum Teil emem Fortratdiagramm 


chrift fiir Physik. Bd. 62. 24. 
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gegeniibergestellt. An ihr ist der auBerlich verwickelte, aber trotzdem 
sehr einfache Charakter des Spektrums deutlich zu erkennen. 

Die Einzelbanden lassen sich in zwei Progressionen einteilen, die vom 
nullten und ersten Schwingungsquant des Grundzustandes ausgehen. Die 
fiir diese Angabe giiltigen Kombinationsbeziehungen sind in den Tabellen 3 
bis 5 aufgefiihrt. 

Tabelle 6 stellt weiter die Nullinien der Banden schematisch dar. Die 
Numerierung der Schwingungsquanten des Normalzustandes n’’ ist sicher 
richtig, waihrend diejenige des angeregten Zustandes n’ nicht die end- 
giiltige ist. Die Intensitatsverteilung unter den Banden, deren Beurteilung 
mit Ziffern in Klammern angegeben ist, stimmt mit dem ungewohnlich 
grofen Sprung des Tragheitsmoments (siehe unten), also auch mit der 
breiten Franck-Condonschen Parabel zusammen. 

Die Rotationsterme des Molekiils im 12-Zustand lassen sich angenahert 
durch die Formel 


FVJ)=BJU+1)—D-/#(J4+1), J=0,1,2,.:; 
darstellen. Hieraus ergeben sich die Termdifferenzen 


2 AF J) =9B:GJ41)—4D-OF48 748341), Jie 


Pabelle la. (n’ =14/,—> nv = 1/5.) 


(Bemerkung. Ks kommt mehrfach vor, daB zwei oder mehrere Linien praktisch 
zusammenfallen; soleche Linien sind mit * bezeichnet. JI bedeutet die visuell 
geschitzte relative Intensitaét der Absorptionslinien.) 


R Pe 

; A | Wace. | if / A | Vac. Je 
0 || 4230,62* 23 630,6 Bl 9. ha) femme |) lia — 
1 | 4231,03 23628,3 | 00 | 1 || 4233,09 | 236168 | 00 
2} 4232,37* 23 620,8 3 | 2 || 4235,89 23601,2 | 00 
3 | 4234.86 | 23606,9 0 | 3 || 4239,70 | 23680,0 0 
4 || 4238,22* | 23588,2 3 | 4 || 424450 | 23553,6 0 
5 || 4242,92 23562,0 0 || 5 | 42650,48 23 620,2 0 
6 || 4248,49* | 23531,2 0 | 6 | 4257,34* | 23482,3 3 
7 || 4255,16* | 23494,3 4) 7 | 426556 | 23436,8 0 
8 || 4262,80* | 23452,2 2) 8 | 427461 | 23387,4 0 
9 || 427155 | 23404,1 0 | 9 || 4284,82 23331,7 0 
10 || 4281,56 | 28349,4 | 0 || 10 |) 4296,08 23270,5 0 
11 | 4292,31* | 28290,9 | 0 || 11 |, 4308,40* | 23204,0 1 
12 4304,70 23.224,0 0 || 12 | 4821,98 | 23181,0 0 
13 || 4317,97* | .23152,5 an | | 

14 || 4882,24 | 230763 | 00 | i 
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Tabellelb. (n’ =1/,.> wv = 1/2.) 
a 

R ) re he P 
if A "vac. I : | 4 "vac 4 
0 4169,01* 23979,7 0} Oo | i —_ _ 
i 4169,30 23978,1 oi 1 || 4171,32 23 966,5 0 
2 4170,64 23970,4 1 2 || 4174,02 23951,0 0 
3 4172,99 23 956,9 al 3 4177,73 23 929,7 2 
4 4176,38 23 937,5 2 4 4182,44 23 902,8 2 
5 4180,80 23912,2 2 5 | 4188,19 23 870,0 2 
6 4186,15 23 881,6 2 6 || 4194,98 23 .831,3 2 
ti 4192,55 23 845,1 PAE Hy bl 4202,76 23 787,2 2 
8 4200,08 23 802,4 2} 8 || 4211,55 23 737,6 2 
9 4208,56 23 754,4 al ao 4221,48 23°681,7 2 
10 4218,11 23700,6 2 || 10 A232,3(* 23 620,8 3 
Mp, 4228,74 23641,1 Ae la 4244 34 23 554,2 2 
12 4240,46 23575,7 1 12 || 4257,34* 23.482,3 3 
13 4253,18 23 505,2 1 |} 13 | 4271,51 | 28404,4 2 
14 | 4267,04 23 428,9 0 || 14 || 4286,71* | 23321,4 2 
15 || 4282,02 23346,9 | 0 || 15 || 4808,16* | 23282,2 1 
16 4297,98 23 260,2 00 16 4320,44 | 23139,3 0 
iy 4315,09* 23 168,0 0 aly 4339,04 | 23040,1 00 

Tabelleic. (n” =1/,—~ 1 = 2"/2.) 

R =f P 
3 4 "vac. I r | A “vac. I 
0 | 4108,37 24333,7 | Of of — Se i= 
1 4108,65* 24.332,0 7 1 4110,62 24320,4 0 
2 4110,00 24324,1 AWB 4113,28 24304,7 2 
3 4112,22 24310,9 5 | 3 | 4116,82 24283,8 3 
4 || 4115,49 24291,6 5 || 4 || 4121,39 24256,8 3 
5 4119,89* 24265,7 Pill ts 4126,99 24223,9 4 
6 4124,95* 24.235,9 8 6 4133,52 24185,7 4 
7 4131,22 24199,1 5 7 || 4141,17 24141,0 4 
8 4138,50 24156,6 5 || 8 4149,63* 24091,8 5 
9 4146,71* 24108,7 on eats! 4159,19 24036,4 4 
10 4155,95 24055,1 4 || 10 4169,75 23975,5 3 
ial 4166,24 2d99Ds Sie) l| ala 4181,41* 23908,7 4 
12 4177,51* 23 931,0 9 || 12 || 4194,05 23 836,6 2 
13 4189,91 23 860,2 2 13 || 4207,75 23 759,0 2 
14 4203,31 23784,1 1 || 14 || 4222.50 23 676,0 2 
15 4217,75* 23702,7 3 15 4238,22* 23 588,2 3 
16 4233,37 23 615,2 iu 16 | 4255,16* 23494,3 4 
17 4250,06 23 522,5 1 17 || 4273,22 23 .395,0 0 
18 4267,82* 23.424,6 0 18 || 4292,31* 23 290,9 0 
19 4286,71* 23321,4 2 || 
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Tabelleid. (n” =1/,—> n’ = 3/,.) 


: ; 
g ‘ sy 
4 | "vac. I | | 4 Yvae. I 
| | 
0 | 4048,95 24.690,8 Valet ie ees ab: a 
1 || 4049,23 24689,1 2) dl lh 40b1 11 246i 0 
2 || 4050,50 24681,4 4 2 || 4053,69 | 24661,9 2 
3 | 4052,73 24 667,8 4 3 || 4057,16 | 24640,8 3 
4 || 4055,91 24648,4 5 |) 1.4 }) 4061/61. | S2461359 4 
5 4059,99* | 24623,7 10 || “5 | 4067,03 24581,1 5 
6 || 4065,14* | 24592,.5 8 6 4073,40 24542,6 6 
7 || 4071,20 24555,9 6 7 | 4080,82* 24.498,0 2 
8 || 407824 | 24613,5 ail te 4089,06 24448,6 6 
9 || 4086,22* 24.465,6 Oa ses 4098,36 | 24393,1 6 
10 || 4095,25 24411,7 6 || 10 4108,65* | 24332,0 7 
11 || 4105,23 24352,3 5 || 11 || 4119,89* | 24265,7 9 
12 || 4116,22 24 287,3 Bl) W291 41382205 2a oas4 5 
13 || 4128,20 24216,8 4 || 138 || 4145,47* 24115,9 4 
14) 4141,20 | 24140,8 4 || 14 || 4159,81 24032,8 4 
15 || 4155,33 | 24058,7 3 Ti We 4175.15 23944,5 4 
ing |) 2olyOeeye = || BSI) 1 16 |} 4191,54 23 .850,9 2 
17 || 4186,57 | 23879,2 il 17 || 4209,10 23751,4 2 
18 || 4203,92* | 23780,6 2 18 || 4227,63 23 647,7 2 
19 ||) 422997 | 23677.3 0 | 19 || 4247.80 | 23587,7 0 
20 4241.57 23 569,6 0 || 20 4268,04  23423,4 ) 
21 4262,20 23.455,5 04/2 21) 429000 Se esa 30aee 0 
22 “pte eriy |) Bie ryt 0 |i / | 
Tabelle Ve: “(n= "/5-> 1 = 4"/-.) 
R ves 
J ce 
| A | "vac. ae S| A | Yyvac. I 
0 | 3990,91* | - 25049,7 zy | 0 _ — — 
ib || BS eu ales 25048,5 pe my ah 3993,00 25036,8 1 
2 | 3992;39* 25040,6 7 || 2 | 3995,52 | 25021,0 2 
3 |; 3994.58 | 25026,9 4 | 8 3998,88 | 25000,0 3 
4 || 3997,67 25007,5 5 || - 4 4003,23 24972,8 4 
5  4001,68* 24982,5 8 || 6 |} 4008,46 24940,2 5 
6  4006,66 24951,4 6 6 || 4014,64 24901,8 5 
% 4012,58 24914,6 6 7 4021,80 24857,5 6 
8 4019,42 24872,2 6 8 4029,92 24807,4 6 
9 || 4027,22 24824,0 6 $ 4038,91 24752,2 6 
10 || ~ 4035,99 24770,1 6 || 10 |. 4048,95* | 24690,8 7 
11 |} 4045,72 24710,5 6 ) 11 4059,99* 24 623,7 10 
12 || 4056,47 24645,0 5 12 ||. 4071,90 | 24551,7 6 
13 || 4068,16 24574,2 5 || 18 |} 4084,85 | 24473,8 5 
14 | 4080,82* | 24498,0 9 || 14 || 4098,84* | 24390,3 7 
15 4094,56 24.415,8 5 || 15 || 4113,74 24301,9 4 
16 ! 4109,92 24328,7 5 || 16) 4129,68 24208,1 4 
17 || 4124,95* 24.235,9 8 | 17 | 4146,71* 24108,7 8 
18 || 4141,68 24138,0 2 || 18 4164,72 24004,5 2 
19 || 4159,51 24034,5 2 || 19 4183,79* 23 895,1 3 
20 || 4178,45 23925,6 1 i 20. |) 4203592" 23 780,6 2 
21 4198,50* | 238811,3 ||) AL | 4225,28 23 .660,4 1 
22 || 4219,34 23693,7 0 22 || 4247,61* 23 536,0 2 
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Tabellelf. (n” =1/,—> n’ = 5*/,.) 
R ye 
q A | ‘vac. I 3 | A | "Vac I 
0 | 393430 | 25410,3 Oo] 0 ace) a ae = 
1 3934,58* 25 408,5 cia) es 3936,37 25396,9 2 
2 3935,79 25 400,7 AN B2 3938,75 | 25381,6 4 
3 3937,90 25387,1 5 3 3942,05* 25360,4 7 
4 3940,95 25 367,4 5 4 3946,25* 25333,4 7 
5 3944,96* 25341,7 10 5 3951,42* 25 300,2 8 
6 3949,77* 25310,8 9 6 3957,47 | 25 261,5 6 
7 3955,54 25 273,9 7 7 3964,35* 25217,7 8 
8 3962,24 25 231,2 7 8 3972,33 25167,0 7 
9 3969,86 25182,7 7 9 3981,11 | 25111,5 6 
10 3978,39* 25128,7 9 || 10 3990,91* | 25049,9 7 
11 3987,86 25069,0 6: iy ail 4001,68* 24982,5 8 
12 || 3998,40 25003,0 5 |) 12 4013,25 24910,4 5 
13 4009,78 24932,0 5 | 13 4025,86 | 24832,4 5 
14 4022,13 24855,4 5 14 4039,39 | 24749,2 5 
15 4035,44 24773,5 5 | 15 4054,06 24659,7 3 
16 4049,85 24685,3 4 || 16 4069,62 24565,4 3 
17 4065,14* 24592,5 Sli Ly 4086,22* 24465,6 9 
18 4081,51 24493,8 2 || 18 || 4103,72 24361,3 2 
19 || 4098,83* 24390,3 7 19 || 4122,27 24251,7 2 
20 4117,33 24280,8 1 || 20 || 4141,92 24136,6 1 
21 4136,76 24166,7 1 || 21 4162,69 24016,2 1 
22 4157,20 24047,9 0 22 4184,44* 23891,4 1 
23 4178,84 23928,4 | O || 23 || 4207,31 23761,5 00 
Tabelle-lg. (x =4/.+> 1’ = 64/2) 
R | P 
é A "vac. I % A "vae I 
0 3879,38* 25770,0 z 0 — — — 
1 3879,55 | 25768,9 2 1 jf} 3881,33 25 757,1 1 
2 3880,78 25 760,7 3 2 3883,66 25 741,6 4 
3 3882,94* 25 746,4 9 3 3886,88 25720,3 | 65 
4 3885,87 25 727,0 6 4 3890,99 25 6938,2 6 
5 || 3889,71 25 701,6 6 5 3895,99 25 660,2 6 
6 || 3894,44 25670,4 6 6 3901,91 25 621,2 6 
7 | 3900;12 25 633,0 6 7 3908,73 25576,5 6 
8 | 3906,70 25589,8 6 8 3916,41 25526,4 6 
9 3914,18* 25540,9 7 4 3925,04 25470,3 6 
10 3922,53 25 486,6 6 ||. 10 3934,58* 25408,5 | 7 
11 3931,81 25 426,4 6 |} 11 3944,96* 25341,7 10 
12 3942,05* 25360,4 We 12 3956,42 25 268,3 6 
13 3953,19* | 25288,9 6 || 13 3968,74 25189,8 5 
14 3965,28 25211,8 6 | 14 || 3981,99 25 106,0 5 
15 3978,39*. | 25128,7 9 15 3996,22 25016,6 4 
16 |) 3992;39* 25040,6 7 || 16 4011,38 249221 3 
17 4007,33 24947,2 Sale clk 4027,57 OLS21T9," Wiens 
18 | 4023,28 24848,3 9 18 | durch K- (Verunteinigungs- )Linie 
19 4040,18 24744,4 | alts, 4062,83 24606,5 1 
20 4058,21 24634,5 1 20 4082,02 24490,8 1 
21 4077,17 24519,9 0 || 21 4102,23 24370,1 0 
22 4097,26 24399,7 0 || 22 4123,44 242448 0 
23 4118,25 24275,3 0 23 4145,47* 24115,9 4 
24 4140,43 24145,3 0 || 24 4169,01* 23979,8 0 
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Labelle thee >= thes 10 hie.) 


1] 


R I P 
< As "vae, I ‘i A ‘vae I 
0 | 3825,95 26129,9 1 |} 0 as = ea 
1 || 3826,24 26127,9 2 |} 1 || 3827,88 26116,7 1 
2 || 3827,47 261195 4 || 2 || 3830,22 26 100,8 3 
3 || 3829,45 26 106,0 5 || 3 || 3833,36 26079,4 5 
4 || 3832,28 26086,1 6 || 4 || 3837,39 26052,0 6 
5 || 3836,18 26060,2 6 || 5 || 3842,25* 26019,1 7 
6 || 3840,87 26028,4 6 || 6 || 3848,09* 25979,6 | 10 
7 || 3846,41 25 990,9 6 || 7 || 3854,67 25935,2 6 
8 | 3852,83 25 947,6 6 || 8 || 3862,20 25 884,7 6 
9 | 3860,19* 258981 | 10 || 9 || 3870,64 25 828,2 6 
10 | 3868,35 25 843,5 6 || 10 || 3879,99 25 766,1 6 
11 || 3877,47 25782,7 6 || 11 || 3890,19 25 698,4 6 
12 || 3887,46 25716,5 6 || 12 || 3901,32 25 625,1 5 
13 | 2898,37 25644,5 5 || 13 || 3913,36 25546,3 5 
14 | 3910,26 25 566,5 5 || 14 || 3926,34 25 461,8 4 
15 | 3923,02 25 483,4 5 || 15 || 3940,22 25372,1 4 
16 | 3936,75 25 394,5 4 || 16 || 3955,04 25277,1 4 
17 || 3951,42* 25 300,2 8 || 17 || 3970,88 25176,2 4 
18 | 3966,98 25 201,0 4 || 18 || 3987,57* 25070,9 4 
19 | 3983,57* 25096,0 3 || 19 || 4005,31 24959,8 1 
20 || 4001,22 24985,3 1 || 20 || 402411 24843,2 t 
21 || 4019,70 | 24870,5 0-1. 21{) au Oe 
| 22 || 4064,56 24596,0 | 0 
Tabelle Li.) (ju sf5 > = Orne) 
R P a 

a A ) Yvae. I x A "vac. I 
0 || 377427 | 264877 | o | o a is a 
1 || 3774,63 | 26485,2 2 |} 1 || 3776,17* 26474,4 5 
2 || 3775,80 | 26477,0 3 || 2 || 377844 26 458,5 2 
3 || 3777,80 | 26 462,9 4 || 3 || 3781,53 26 436,8 4 
4 || 3780,71 | 26442,6 5 || 4 || 3785,46 26 409,4 5 
5 || 3784,41 | 26416,7 5 || 5 || 8790,28 26375,8 5 
6 || 3789,01 | 26384,7 6 || 6 | 3795,89 26 336,8 5 
7 || 3794,40* | 26347,2 | 10 || 7 || 3802,42 26291,6 6 
8 || 3800,76 26 303,1 6 || 8 || 3809,81* 26 240,6 8 
9 || 3807,95 | 26253,4 6 || 9 |) 3818,02* 26184,2 7 
10 | 3815,99 | 261981 6 || 10 |) 3827,15 26121,7 5 
11 || 3824,93 26 136,9 5 || 11 || 3887,22 26053,2 5 
12 || 3834,72 26070,2 5 || 12 || 3848,09* 25979,6 | 10 
13 | 3845,39* 25 997,8 7 || 13 || 3859,77 25 901,0 5 
14 | 3857,07 25919,1 5 || 14-| 3872,56 25816,4 5 
15 | 3869,56 25 835,4 5 || 15 || 3886,14 25 725,2 5 
16 | 3882,94* 25746,4 9 || 16 | 3900,59* | -25629,9 4 
17 | 3897,39 25 651,0 3 || 17 || 3916,10 25 528,4 3 
18 | 3912,69 25550,7 3 || 18 | 3932,54 25421,7 2 
19 | 3928,96 25 444,8 2 || 19 || 3949,77* 25 310,8 9 
20 | 3946,25* 25 333,4 7 || 20 || 3968,22 25193,1 1 
21 | 3964,35* 25217,7 8 || 21 || 3987,57* 25070,9 4 
22 | 3983,57* 25096,0 3 || 22 || 4007,87 24.943,9 1 
23 | 4003,68 24970,0 0 || 23 || 4029,05 24812,8 0 
24 || 4051,51 24675,2 | 00 
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Tabelle1j. (n’” =1/,—> n’ = %/,.) 
rr 
| : | : 
hs Fait 
| A "vac. I I i Vac I 
| 
0 | 3724,46 26841,9 0 0 | = — — 
1 || 3724,78 26 839,6 Salen ac oleoizo 26 829,2 0 
2 | 3726,87 26831,8 5 2 || 3728,47 26813,1 3 
3 || 3727,90 26817,2 o 3) 87349 26791,4 5 
4 | 3730,70 26797,0 5 4 || 3735,22* 26 764,6 7 
5 | 3734,39 26770,5 5 5 || 3740,02 26 730,2 6 
6 | 3738,91 26 738,2 6 6 | 3745,53 26690,9 6 
7 || 38744,24 26 700,1 Genet (ns 3001, 98 26645,5 6 
8 | 3750,45 26655,9 6 8 3759,12 26594,4 6 
9) 38¢57,b1 26605,8 6 9 3767,20 26537,4 5 
10 || 3765,42 26549,9 6 10 3776, 16* 26474,4 5 
11 3774,17 26 488,4 5 tial 3785,91 26 406,3 5 
12 3783,79 26421,1 5 LZ 3¢96;0% 26331,8 5 
13 3794,40* 26347,2 10 13 3807,69 26252,2 5 
14 3805,71 26 268,9 d 14 3820,63 26 166,3 4 
15 3818,02* 26184,2 7 15 3833,92 26075,6 4 
16 3831,21 26094,0 4 16 3848,09* 25979,6 10 
17 3845,39* 25997,8 rt ay 3863,29 25877,4 3 
18 3860,19* 25 898,1 10 18 3879,38* 25770,0 2 
19 3876,25 25790,8 2 19 3896,40 25657,5 Ih 
20 || 38938,15 25678,9 il 20 3914,18* 25540,9 7 
21 3911511 25561,0 1 21 3983,26 25.417,0 1 
22 || 3929,90 25 438,8 1 22 3953,19* 25 288,9 6 
23) 3949, (1 25310,8 9 23 3973,99 25156,5 0 
24 || 3970,34 25179,7 0 
Tabellelk. (n” =4/,-» n’ = 10}/,.) 
a 
| ; : 
J | J 
A "vac. I A "vae. L 
| 4 3686,87 27115,6 5 
5 || 38686,00 27122,0 6 5 3691,27 27083,3 7 
6 3690,53 27088,7 6 6 3696,81 27042,6 6 
7 || 3695,78 27050,2 7 7 3703,05 26997,1 6 
8 3701,94 27005,2 q 8 3710,20* 26945,1 9 
9 || 3708,76* 26955,5 10 9 3718,13 26 887,6 6 
10 3716,57 26898,9 ti 10 3726,94 26824,1 6 
11 3725,25 26 836,2 6 1a 3736,56 26 755,0 6 
12 3734,73 26768,1 5 12 3746,92* 26681,0 6 
13 3745,02 26694,6 5 13 3758,31 26600,2 5 
14 3756,27 26614,6 4 14 3770,49 26514,2 4 
15 3768,32 26529,5 4 15 3783,65 26 422.0 2 
16 3781,28 26 438,6 3 16 3797,57 26325,2 2 
17 3796,19 26341,7 2 17 3812,52* 26 222,0 1 
18 3809,81* 26 240,6 8 18 3828,20* 26114,6 1 
19 3825,54 26132,7 2 19 3844,87 26001,3 0 
20 3842,25* 26019,1 7 20 3862,50 25 882,7 0 
21") 3859,77* 25 901,0 5 21 3880,97 25 759,5 0 
22 || 3878,21 25777,8 0 22 3900,59* 25 629,9 | 
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Tabellediles- (ni == Wiss nai 6.) 
R | P 
J J 
4 "vac. I i "vac. I 
| | ital 3688,92 27100,5 5 
12 || 3687,30 27112,4 Day Ag 3699,15 27025,6 5 
13 || 3697,50 27037,6 Hohe 3 3710,20* 26945,1 9 
14 3708,76* 26955,5 10 || 14 3722,36 26857,1 5 
15 || 3720,48 26870,6 7A a ks} 3735,22* 26 764,6 {i 
16 || 3733,21 26779,0 33 16 3748,85 26 667,3 2 
17 || 3746,92* 26681,0 oe Habe 3763,40 26564,2 2 
18 3761,35 26578,7 ie sales 3778,91 26455,2 2 
19 3776,80 26 469,9 1 19 3785,37 26341,0 1 
20 3793,01 26356,8 00 20 3812,52 26 222.0 1 
21 3810.48 26 236,0 00 21 3830,88 26096,3 00 
22 3828,20* 26114,6 ih 
Tabelle 2a. (1 = 14], —> m= 127.) 
R - 
J J . 
4 "vae. I A "vac. I 
1 || 4876,26 92844,2 | 0 | 
2 4377,62 22837,1 0 2 || 4881,18* 22818,5 3 
3 4379,97 22824,9 1 3 || 4885,18 22797,7 0 
4 4383,55 22806,2 2 4 || 4390,18 PRR T Eh 1 
5 || 4888,09 227826 | 2 5 4396,21 22740,5 2 
6 | 4393,72 22 Oo eee 6 4403,56 22 702,5 2 
7 || 4400,42 PRN MS er PP ws oo] 4411,57 22 661,3 2 
8 | 4408,19* 22678,7 3 8 4420,91 22 613,4 2 
9 4417,12 22 632,9 2 9 4431,37 22560,1 2B 
10 4427.31 22580,8 2 ; 
Tab elllercib a =—=slG/ se aeaenoaa.) 
R P 
Sk J 
A "vac. I 4 Yvac. I 
0 4308,95* 23 201,0 1 0 — — — 
iy 4309,21 23199,6 Oot EL 4311,51 23187,2 0 
2 4310,66 23191,8 1 2 4314,26 23172,5 0) 
3 4312,99 23179,3 2 3 4317,98* 23152,5 al 
4 4316,41 23160,9 2) 4 432290 23 1260) aaa 
5 4320,85 23137,1 2 5 4328,71* 23095,1 2 
6 4326,27* 23108,1 3 6- 4335,66 23058,1 2 
7 4332,76 23073,5 2 7 4343,54* 23016,2 3 
8 4340,33 23033,3 2 8 4352,64 22 968,1 3 
9 4348,96 22. 987,6 3 9 4362,68 22915;3) es 
10 4358,70 22. 936,2 3 10 4373,91 22.856,4 | a 
si 4369,37 22 880,2 3 11 4386,10 22792,9 | 2 
12 4381,18* 22818,5 3 12 4399,38 22724,1 2 
13 4394,25 22750,6 1 13 4413,82 22649,8 | 2 
14 4408,19* 22678,7 3 || 14 4429,30 22570,6 a 
15 4423,34 22601,0 1 || | 
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Tabelle 2c. (n’’ = 11/, > n’ = 3*/..) 
R P 
J |-— J 
4 "vac. I A "va. I 
jE 4245 ,97 23545,1 00 
2 4245 ,30 23548,9 Oo! 2 4248 69* 23530,1 0 
3 4247,61* 23 536,0 2 3 4252,55* 23508,7 2 
4 4250,89 23517,9 i 4 4257,34* 23 482,3 3 
5 4255,16* 23.494,3 4) 6 4262,80* 23 452,2 2 
6 4260,43* 23 465,2 Sao A269,52 23.415,3 i 
fe 4266,86 23 429,9 eh ee A277,23* 23373,1 2 
8 4274,11 23390,1 i} as 4286,00 23325,2 | 2 
9 4282,48 23344,4 2 | 9 4295,72* 23272,5 | 2 
10 4291.87 23 293,3 2 || 10 4306,57 23 213,8 2 
11 4302,31 23 236,8 Px lent 4318,54 23149,5 2 
12 4313.72 23175,4 2°) 12 A4331,32 | 23081,2 2 
13 4326,27* 23108,1 3 13 4345,28 23007,0 1 
14 4339,91 23035,5 4 44 4360,35 22.927,5 il 
15 || 4354,54 22958,1 1 | 
16 4370,37 22875,0 1 
17 4387,33 22786,5 1 || 
18 4405,37 22 693,2 1 | 
Tabelle2d. (n” = 11/,-> n’ = 4*/,.) 
a 
R | P 
A) 4 
a "vac. I 4 "vac. I 
1 4180,19 23915,6 0 | 
2 4181,41* 23908,7 4 2 || 4184,92 | 23888,6 0 
3 4183,79* 23895,1 3 3 || 4188,37 23 868,9 0 
4 4186,88 23877,4 i 4 4192,94 23 842,9 1 
5 4191,06 23 853,6 if 5 |! 4198,50* 23811,3 2 
6 4196,43* 23 823,1 2 6 4205,09 23774,0 1 
7 4202,58 23 788,2 1 7 421257 | 23731,9 1 
8 4209,56 23748,8 2 8 4221,10 23683,9 1 
9 4217,75* 23 702,7 3 9 4230,62* 23 630,6 2 
10 4226,86 23 651,6 2 10 4241.09 23672,2 il 
11 4237,03 23594,8 2 11 4252,55* 23508,7 2 
12 4248.03 23533,7 Lat 22 4265,10 23439,5 1 
13 | 4260,43* 23 465,2 3 13 4278,63 23 365,4 1 
14 4273,60 23392,9 0 14 4293,29 23 285,6 0 
15 4287,86 23315,1 0 15 4308,95* 23 201,0 1 
16 4303,16* 23 232,2 1 || 16 4325,77 23110,8 0 
ar 4319,65 23143,5 0 17 4343,54* 23016,2 3 
“48 ||’ 4387,11 * 23050,4 0 | 18 4362,35 22917,0 0 
19 4355,79 22.951,5 0 19 4382,47 22811,8 00 
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Tabelle2e. (n” = 13/,—-> n’ = 51/,.) 


R FP 
J ee J 
A Yvae. I 4 Yvac. I 
2 4119,46 24268,2 00 2 4122,76 tf 24248,8 00 
3 4121,57 24255,8 00 3 4126,13 24229,0 0 
4 4124,76 24 237,0 0) 4 4130,59 24202,8 0 
5 4128,76 24213,5 af 5 4135,93 24171,6 0 
6 4133,73 | 24184,4 it 6 4142,27 24134,6 0 
| 4139,82 24148,9 1 7 4149,63* 24091,8 5 
8 4146,71* 24108,7 8 8 4157,96 24043,5 0 
9 4154,77 24062,0 il) i) 4167,15 23990,5 0 
10 4163,75 24010,1 1 || 10 4177,51* 23931,0 2 
fal 4173,59 23953,5 0 11 4188,60 23 867,6 0 
12 4184,44* 23891,4 1 12 4200,84 23 798,1 0 
13 4196,43* 23 0g0eL 2 13 4214,05 23 723,5 0 
14 4209,34 23 750.0 0 14 4228 23 23 643,9 0 
15 4223,22 23672,0 0 15 4243,56 23 558,5 00 
16 4238,22* 23 588,2 3 16 4259,89 23 468,2 00 
ay, 4254,11 23500,1 0 HG 4277,23* 233 lok 2 
18 4271,39 23 405,0 0 18 4295,72* 23272,5 2 
19 4289,35 23 307,0 0 19 4315,09* 23168,0 0 
20 4308,40* 23 204,0 1 
21 4328,71* 23095,1 2 
22 4350,20 22981,0 00 


Die Anwendung der letzteren Formel auf die hierfiir erhaltenen Zahlenwerte 
nach Tabellen3 bis 5 ergibt die m dem Nullinienschema hinzugefiigten 
Konstanten B und D, wobei die D-Werte sich innerhalb der MeB- 
genauigkeit als unabhangig von m herausstellen. Man sieht in denselben 
Tabellen eine gute Ubereinstimmung der beobachteten Werte mit den 
berechneten. 


Es verdient nun hervorgehoben zu werden, dab eine merkwiirdige 
Anomalie in dem Gange der Schwingungsintervalle Av’ vorhanden ist. 
Wahrend namlich die gewéhnliche Theorie die Abnahme der Intervalle 
mit wachsendem n’ verlangt, nehmen sie in diesem Falle erst zu, erreichen 
einen Héchstwert bei n’ = 54, um dann allmahlich auf normale Weise 
abzunehmen. Wendet man auf das Nullinienschema eime Entwicklung 
nach Potenzen von n an, so erhalt man 


y = 24019,7 + 845,2 n’ 4 2,69 n’2 — 0,159 n’8 — 1188,8 n”, 
und infolgedessen lautet die Kernschwingungsformel fiir den angeregten 


Zustand 
w,, = 845,2 4 5,38 n’ — 0,477 n’2. 


In enger Beziehung zu der obenerwaihnten Anomalie steht die Ab- 
hangigkeit der Rotationsenergien im Anregungszustand von n’, wobei wieder 
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Tabelle4. R(JJ —1)— PU +1) =F’U +1)—F’U —1) = 24 FW). 


rt avios 
ep nm = I1/5 21/5 31/9 7 41/5 5l/y 24F'(J) 
ber. 
1 28,2 28,5 28,2 
2 46,5 47,1 46,7 46,4 47,1 
3 65,4 65,7 66,6 65,8 65,4 65,7 
4 84,4 84,2 83,8 83,8 84,2 84,3 
5 103,7 102,8 102,6 103,4 102,4 102,7 
6 12153 120,9 - 121,2 121,7 121,7 121,4 
7 140,0 140,0 140,0 139,2 140,9 140,0 
8 158,6 158,2 157,4 157,6 158,4 158,2 
9 176,9 176,3 176,6 WEEE) 176,5 
10 194,7 194,9 194,0 194,4 194,6 
ie Ae k 21231 21251 212,2 212,5 
12 fe PAU 229,8 229,4 230,0 230,1 
13 | -247,9 247,9 248,1 247,5 247,8 
14 264,2 264,6 264,2 
15 282,1 281,8 281,8 
16 298,9 298,9 298,6 
17 l= Silb,2 315,7 315,1 
18 ool; 332,1 331,4 


TabelleS. RJ) — PWV) =F’ WJ +1)—F' VU —1) = 24 FQ). 


J n'=1/9|| 2 4 FY n! = 11/5 2.4 F" n' = 21/p 24F! n' = 31/2 24 F! 
n'=1/9|| ber. ||n/= 15\n!'=11/9| ber. ||/n/’=1/5 |n''=11/y ber. ||n'’=1/5|n'/=11/9|| ‘ber. 

] le 
LOG a eG 11,64) UL,6da 12,4) WAG he do 11,6 
21°19;,6 |) £022 194) 19.6 19,31) 19,4) 19,3) 19,33) [Sb] ee tose mess 
3 || 26,9 || 26,9 || 27,2) 27,2 27,01 27,1.) 26,81 27,01 2EO i= 2 2ainewo 
4 || 34,6 || 34,5 || 84,7} 34,5 34,7 34,8] 34,8] 34,7|| 34,5} 385,6]| 34,6 
|) 41,89) 420 Ae al ae 42°31| 41,8; 42,0]) 42,3) 42,6)" 4250 wes 
6 || 48,9 || 49,6 |} 50,3} 50,9 49,9} 60,2} 50,1|| 49,9]| 49,9) 49,9)) “498 
OCD ts De ela Ceo lh cnee 57,;4|| 68,1) 57,3] 67,4|| 67,9) 66,8)) 57,3 
8 || 64,8 || 64,6 || 64,8} 65,3 64,8 || 64,8} 65,2|| 64,9)|/ 64,9) 64,9] 64,8 
9 |} 72,4 || 71,9 MOA (eee 42,2:| 72,3:) 72,381) 72,31) 72,5) Tieoiieem aes 

1011: 78,9 |) 79,2 | 7938 79,5] 79,6| 79,8|| 79,6] 79,7] 79,5) 79,4 
11 || 86,9 |} 86,3 || 86,9 86,7 || 87,0) 87,3|| 86,8]| 86,6) 87,3]| 86,7 
12:11) 93,0)4) 93:4.) 93,4 93,8 || 94,4; 94,4]) 93,9) 93,9] 94,2) 93,8 
13)) 100,8 | 100,8 || 101,2 | 100,8 |] 100,9 | 100,9 | 101,1 |} 100,8 
14 107.5 107,7 || 108,1 | 108,1 |} 107,8 || 108,0 | 108,0 || 107,7 
15 114,7 114,5 || 114,5 114,6 || 114,2 114,4 
16 120,9 121,2 || 120,9 120 Syed 21,1 
17 127.9 127,6 || 127,5 OTe lease 127,56 
18 pB MY 134,1 |) 132,9 133,8 
19 139,6 140,0 
20 146,2 146,0 
21 | 152,1 152,1 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 
ee 
J ais Tea 24F! n! = 54/g oF |\n’=6 | 47" n=l) 2a 
-—_——_—_— a —_—— 
| n''=1fy|n'’=11]o\| ber. ||n'’—=1/g\n’"'=11/9||_ ber. n'—=1]. || ber. || n’’=1/5 ber. 
ey 1,7 11,6|| 11,6 11,5 Pohl oon AL4 | 11,2 |) 11,3 
21\ 19,6| 20,1 || 19,3|| 19,1] 19,4 || 19,1|| 19,1 || 19,0) 18,7 | 18,8 
3 || 26,9| 26,2 || 26,9] 26,7) 26,8 || 26,7|| 26,1 | 26,5) 26,6 || 26,3 
4 || 34,7| 34,5] 34,6] 34,0| 34,2 || 34,3] 33,8] 34,1) 34,1 || 33,8 
5 || 42,3] 42,3 || 42,1|| 41,6] 41,9 || 41,9|| 41,4 |) 41,6] 41,1 || 41,2 
6 || 49,6| 49,1 || 49,7] 49,3| 49,8 || 49,4] 49,2 || 49,0) 48,8 | 48,6 
7 || 57,1| 56,3 || 57,2)) 56,2| 57,1 || 56,8] 56,5 | 66,4) 55,7 || 55,9 
8 || 64,8| 64,9 || 64,6|| 64,2| 65,2 || 64,2] 63,4 | 63,7) 62,9 || 63,1 
9 || 71,8| 72,1 || 72,0]) 71,2] 71,5 |) 71,5] 70,6 |) 71,0); 69,9 | 70,3 
10 || 79,3| 79,4 || 79,3|| 78,8| 79,1 |) 78,8] 78,1 || 78,1) 77,4 | ?7,4 
11 | 86,8| 86,1 || 86,4|| 86,5| 85,9 || 85,9]) 84,7 || 85,2|| 84,3 || 84,4 
12 || 93,3} 94,2 || 98,5|) 92,6] 93,3 || 92,9] 92,1 2) 91,3} 91,3 
13 || 100,4 | 100,2 || 100,5 |) 99,6] 99,6 || 99,9]| 99,1 || 99,0 | 98,2 || 98,1 
14 || 107,7 | 107,3 || 107,4 |] 106,2 | 106,1 || 106,7 | 105,8 || 105,8 | 104,7 || 104,8 
16 || 113,9 | 114,1 || 114,1 || 113,8 | 113,5 |) 113,4 |) 112,1 112,4 |) 111,3 || 111,4 
16 || 120,6 | 121,4 || 120,8 || 119,9 | 120,0 || 120,0 | 118,5 || 119,0 |) 117,4 || 117,9 
17 || 127,2 | 127,3 || 127,2|| 126,9 | 127,0 || 126,3 | 125,3 |) 125,3 | 124,0 || 124,1 
18 || 133,5 | 133,4 || 133,5 || 132,5 | 132,5 || 132,6 |) — 131,5 || 130,1 || 130,2 
19 || 139,4 | 139,7 || 139,6 || 138,6 | 189,0 || 138,7 | 137,9 || 137,5 || 136,2 | 136,2 
20 || 145,0 145,6 || 144,2 144,6 || 148,7 || 148,4 || 142,1 || 142,0 
21 || 150,9 151,4 || 150,5 150,4 || 149,8 || 149,1 
22 || 157,7 157,0 | 156,5 155,9 || 154,9 || 154,6 
23 161,9 161,3 || 159,4 || 159,9 
24 || | 165,5 || 165,0 
ee 
rf n' = 81] 24F' n'=91/o 24 F' n'=101/o|| 947 n' =111] 24h" 
n''=19 || ber ni! =15 || ber. n= ||. ber n''=1fy || der 
1|} 10,8. || 11,2 | 10,4 || 11,0 
2 18,5 18,6 18,7 18,4 
3 || 26,1 26,0 25,8 25,7 
4 || 33,2 33,4 32,4 33,0 
5 || 40,9 40,7 40,3 40,3 38,7 39,7 
6 || 47,9 48,0 47,3 47,5 46,1 46,8 
7 55,6 55,3 54,6 54,6 53,1 53,8 
8 || 62,5 62,4 61,5 61,7 60,1 60,8 
9 || 69,2 69,6 68,4 68,7 67,9 67,7 
10 76,4 76,6 75,5 75,6 74,8 74,6 
11 83,7 83,5 82,1 82,5 81,2 81,3 
12 || 90,6 90,4 89,3 89,2 87,1 87,9 86,8 86,6 
13 || 96,8 97,0 95,0 95,9 94,4 94,5 92,4 93,0 
14 || 103,7 103,6 |} 102,6 || 102,4 || 100,4 || 100,9 98,4 99,3 
15 || 110,2 || 110,1 || 108,6 || 108,8 || 107,5 || 107,2 | 106,0 105,5 
16 || 116,5 || 116,6 | 114,4 || 115,1 113,4 |) 113,4 #) 111,7 111,6 
17 || 122,6 || 122,7 |) 120,4 || 121,1 |) 119,7 || 119,3 116,8 117,4 
18 | 129,0 || 128,7 || 128,1 || 127,1 || 126,0 || 125,2 || 123,3 123,2 
19 | 134.0 || 1346 || 133,38 || 182,9 || 181,4 || 180,9 |) 128,9 129,8 
90 || 140,38 || 140,3 || 138,0 || 188,5 | 136,4 || 136,4 | 1348 134,2 
21 || 146,8 || 145,9 || 144,0 || 144,0 || 141,5 |) 141,8 | 139,7 139,4 
22 | 152,1 || 151,2 || 149,9 | 149,3 147,9 || 146,9 
93 || 157,2 || 156,4 || 154,38 || 154,3 
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Tabelle 6. Nullinienschema. 


D" 0,000 33 
} By, 4,834 4,704 
p! | R ek n" 1p 11/9 1 
n | n' cE ave 
1,92, || 4, 23 626,5 (0) 
4 349,6 
1,93, |) 14/, 23976,1 (2) 1133,6 22 842,5 (4) 
dr’ 353,9 
1,93, || 24/, 24 330,0 (5) 1133,4 23 196,6 (5) 
dr 357,3 
1,93, || 34/5 24687,3 (7) 1132,9 23 554,4 (5) 
dr' 358,9 
1,92, || 4%, 25 046,2 (9) 1133,2 23 913,0 (4) 
0,000 18 dy 360,4 
1,91, || 54 25 406,6 (10) 1133,4 24 273,2 (0) 
dy 359,9 
1,90) || 64, 25 766,5 (10) 
dy 359,8 
1:68.10 Fig 26 126,3 (9) 
dy 357,8 
1,86, || 84, 26 484,1 (9) 
Ay 354,4 
1,84) || 94 26 838,5 (9) 
RY 
~ 
= ¥Y 
LX 350 
& sw 
N 
< | 
§ 
Sy 
Be 
a 47) 
‘ 


/ 
Lr 
S$ 


°4/) Ve 642 Sf Wh—>?n' 
Fig. 2. 


eine Besonderheit zutage tritt. Anstatt der gebrauchlichen Formel B= B; 
—an’ gilt hier nimlich 


B= 1,92 4 0,009 n’ — 0,0018 n’2. 


In Fig. 2 ist der Verlauf der w/,- sowie der B’-Werte als Funktion von n’ 
graphisch dargestellt. Ganz analoge Verhiiltnisse treten, wie Nakamura 
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deutlich nachgewiesen hat, auch bei dem LiH-Molekil auf. Das Wesen 
dieser Art der Anomalie scheint aber noch ganz unklar zu sem*. 

Wenn man von dieser Unklarheit absieht, bekommt man fiir den 
Anregungszustand die folgenden Molekularkonstanten: 
ee 8452) "B's 1,92; 
D’, = 2,8- 10-4 (ber.)**, 1,8 - 10-4 (beob.); 


’ 


I, = 14,4-10-"g-cm?; 1; = 8,0- 10-8 cm. 


é 


w 


Im Grundzustand ist keine Anomalie zu finden. Die Konstanten hier- 
| fiir sind: 

w, 41188; B, = 4,895; 

D, = 8,7- 10-4 (ber.)**, 8,8 - 10—4 (beob.); 

T, == 5,6,-10—-" g-cm?; Tedd, 9 10. * em. 

Was das Emissionsspektrum des NaH anbetrifft, so liegt eine Mit- 
teilung von Johnson*** vor. Die von ihm erhaltenen Emissionslinien 
lassen sich aber im Absorptionsspektrum nicht erkennen, und es ist uns 
nicht gelungen, irgendwelche Kombinationsbeziehungen zwischen den beiden 
Spektren festzustellen. 


Jum Schlu8 méchte ich Herrn T. Miyata fiir seine Hilfe bei der 
Ausfiihrung dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen. 


Port-Arthur (Siid-Mandschurei), Physikal. Lab. d. Techn. Hochschule. 


* Anmerkung bei der Korrektur: W. Weizel (ZS. f. Phys. 60, 
599, 1930) hat neulich eine Erklérung fiir die Anomalien des angeregten Terms 
gegeben, indem er die Entkopplung des Elektronendrehimpulses von der 
Kernachse infolge der Rotation annahm. 


*** HH. Johnson, Phys. Rev. 29, 85, 1927. 
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Uber die Absorption der Resonanzlinie im 
Quecksilberdampf bei Zumischung von Fremdgasen*. 


Von Edel-Agathe Neumann in Berlin. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Marz 1930.) 


Die Verbreiterung der Quecksilberresonanzlinie’in Absorption bei Zusatz ver- 
schiedener F'remdgase wird durch die Veriinderung der Gesamtabsorption der 
von einer Resonanzlampe gelieferten Strahlung in einer Quecksilberdampf- 
schicht konstanter Dichte mit Hilfe einer photoelektrischen Zelle gemessen. 
Es ergibt sich, daB, auf gleiche gaskinetische Stofizahlen gerechnet, die ver- 
breiternde Wirkung fiir Luft und Argon etwa gleich stark, fir Helium und 
Wasserstoff jedoch bedeutend geringer ist, daf also fiir die Linienverbreiterung 
durch Sto nicht nur die kinetischen StoBzahlen, sondern verschiedene weitere 
Higenschaften der stoBenden Molekiile (Molekulargewicht, elektrische Molekular- 
felder, Resonanzeigenschaften) mafgebend sind. 


Hinleitung. Die Art der verbreiternden Wirkung zugesetzter Fremd- 
gase auf die Resonanzlinie 2536,7 A des Quecksilberdampfes ist der Gegen- 


stand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Nach Fiichtbauer und, 
Joos** nimmt die Halbwertsbreite der Linie bei der Mehrzahl der zu- | 
gemischten Gase proportional der Dichte des Gases zu. Orthmann*** | 


konnte durch Absorptionsmessungen am Quecksilberdampf bei zugemischtem 
Wasserstoff zeigen, dai nicht eigentlich die Dichte dabei maBgebend ist, 
vielmehr eine Gréfe, die sich bei gleichbleibender Temperatur propor- 
tional der Dichte, bei gleichbleibender Dichte proportional der Wurzel aus 
der absoluten Temperatur andert, die sich mit anderen Worten so verhalt, 
wie es nach der kinetischen Gastheorie die mittlere Anzahl der Zusammen- 
stéBe zwischen einem Atom des absorbierenden Dampfes und Fremdgas- 
molekiilen in der Zeitemheit tut. Das Orthmannsche Resultat steht 
also im Einklang mit den Aussagen der Lorentzschen Stofidaimpfungs- 
theorie, d.h. es bedeutet, daB sich in dem dort untersuchten Falle die 
Rechenmethode dieser Theorie auf die Absorptionserscheinungen bei Fremd- 
gaszusatz anwenden lift. Andererseits smd Fiichtbauer und seine Mit- 
arbeiter**** bei Untersuchung der Gestalt der durch Fremdgas hohen 
Druckes verbreiterten Linie auf Erscheinungen gestoBen, tiber die die 


* Raine Disvertatian. 
** Chr. Fichtbauer und G. Joos, Phys. ZS. 23, 78, 1922. 
*** W.Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 
**** Chr. Fiichtbauer und W.Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914; 
Chr. Fiichtbauer und G. Joos, l.c.; Chr. Fiichtbauer, G. Joos und 
O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923. 
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StoBdampfungstheorie keine Rechenschaft gibt, so die asymmetrische Ver- 
breiterung der Linie und die Abhangigkeit dieser Asymmetrie von der 
Natur des beigemischten Gases, ferner eine Abhangigkeit der Verbreiterung 
von der *- Potenz der Dichte bei zugemischtem CO, (Fichtbauer- Joos), 
was bei konstanter Temperatur eine Abhangigkeit von der 2-Potenz der 
StoBzahl bei diesem Gase bedeutet. Wiederum konnte Orthmann* 
zeigen, daB die Verbreiterung der Absorptionslinie 1 = 2586,7 A des Queck- 
silberdampfes durch Wasserstoff bei Drucken bis zu einer Atmosphare 
grdBenordnungsmaBig mit derjenigen tibereinstimmt, die man erhilt, wenn 
man den gaskinetischen Wasserstoffmolektildurchmesser und den einer 
Arbeit von Stuart** entnommenen Durchmesser des angeregten Queck- 
|silberatoms in den Ausdruck fiir die mittlere StoBzahl einsetzt und mit 
| Hilfe der so gefundenen StoBzahl nach der Lorentzschen Sto8dampfungs- 
“theorie rechnet. In einer Arbeit von Orthmann und Pringsheim*** 
fiihrt die Einsetzung des auf entsprechende Weise gefundenen Wertes fiir 
die Verbreiterung in die Rechnung zu guter Ubereinstimmung mit den 
Messungen an der Resonanzstrahlung des Quecksilberdampfes bei Zusatz 
eines Edelgasgemisches von 250 mm Druck. 


Die Anwendbarkeit und Wirksamkeit der Lorentzschen Stob- 
dimpfungstheorie bei der Erfassung der Absorptionserscheinungen bei 
Fremdgaszusatz scheint also in gewissen Fallen erwiesen, im allgemeimen 
jedoch nur begrenzt zu sein. Die vorliegende Arbeit liefert emen Beitrag 
zur Festlegung ihrer Grenzen. Es wird in ihr ein Vergleich des Hinflusses 
verschiedener Zusatzgase auf die Breite der Absorptionslinie 2536,7 A des 
Quecksilberdampfes durchgefiihrt. Folgende Frage wird gestellt: Ist die 
Ubertragbarkeit der Lorentzschen Rechenmethode so weitgehend, daf 
man die Linienverbreiterung durch ein beliebiges Gas bei maBigen Drucken 
(<1 Atm.) formal so erfassen kann, als beruhe sie auf gaskinetischen 
YusammenstéBen, oder ist sie es nicht? Ist also die Verbreiterung der 
Linie fiir ein beliebiges Zusatzgas proportional einer StoBzahl, die man 
unter Benutzung des gaskinetischen Molekiildurchmessers des Gases und 
etwa nach dem Vorgange Orthmanns des Durchmessers des angeregten 
Quecksilberatoms berechnet, oder spielen, wie als erster wohl Schiitz**** 
vermutete, fiir die Wirkungsquerschnitte der zugesetzten Gasmolekiile bei 
der Verbreiterung aufer den gaskinetischen Molekiilradien noch andere 


Fal 6. 

** TA. Stuart, ZS.f. Phys. 32, 262, 19265. 
*** W,Orthmann und P. Pringsheim, ebenda 43, 9 192%. 
**k* W.Schiitz, ebenda 45, 30, 1927. 
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Higenschaften der Gase eine Rolle, wie das bei der Ausléschung der Fluor- 
eszenz der Fall ist? 

Bei den Messungen wurde als Ma8 fiir die Linienverbreiterung die 
Herabsetzung der Gesamtabsorption der Resonanzlinie in der untersuchten 
Quecksilberdampfschicht betrachtet. In welcher Weise Linienbreite und 
Gesamtabsorption voneinander abhangen, la8t sich nur bei genauer Kenntnis 
der Liniengestalt exakt angeben. Setzt man sowohl fiir die primar ein- 
fallende Linie als auch fiir die verbreiterte Absorptionslinie emen exponen- 
tiellen Intensitaétsverlauf nach Rayleigh voraus, so la8t sich die Gesamt- 
absorption in ihrer Abhangigkeit von der Halbwertsbreite der Absorptions- 
linie bei gleichbleibender Gestalt der emfallenden Linie in einer Reihen- 
entwicklung darstellen, die von Orthmann* angegeben worden ist. 
Diese Voraussetzung ist aber selbst dann nicht erfiillt, wenn infolge ge- 
eigneter Wahl der Lichtquelle (siehe unten) die eimfallende Linie weit- 
gehend ungestért, d.h. lediglich durch den Dopplereffekt und die gegen 
ihn zu vernachlaissigende Strahlungsdimpfung verbreitert ist, und wenn 


man den Umstand vernachlassigt, daB nach Drude und Voigt bei Stéfen: 
die exponentielle Verteilung nicht genau erhalten bleibt. Hs hat sich) 
nimlich gezeigt**, daB die Quecksilberresonanzlinie nicht einfach ist, 


sondern aus fiinf Hyperfeinstrukturkomponenten besteht, deren Gestalt 
ihrerseits von der der Fehlerkurven abweicht und noch nicht véllig ge- 
klart ist***. Daes sich aber bei der vorliegenden Arbeit nicht um eine 
Ermittlung der Linienbreite selbst, sondern um einen qualitativen Ver- 
gleich der Verbreiterung durch verschiedene Gase handelt, so ist fiir uns 
eine Kenntnis des genauen funktionalen Zusammenhangs zwischen Linien- 
breite und Gesamtabsorption nicht erforderlich. Ist die Halbwertsbreite 
der Absorptionslinie nur insofern von der Natur des zugesetzten Gases 
abhiingig, als diese die oben definierte Stofzahl bestimmt, so miissen die 
Kurven, die fiir die verschiedenen Zusatzgase die Absorption in Abhangigkeit 
von der StoBzahl darstellen, und deren Verlauf im einzelnen uns nach 
dem soeben Gesagten unmittelbar nichts abzulesen gestattet ****, jedenfalls 


aufeinanderfallen. 


Fela; 

** A,v. Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914; R. W. Wood, Phil. 
Mag. 50, 761, 1925; M. Schein, Ann. d. Phys. 85, 257, 1928. 

*** M. Schein, Ann. d. Phys. 85, 257, 1928; P. Kunze, ebenda, S. 1013. 
**** Kurz bevor die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Versuche 
abgeschlossen wurden, erschien eine Arbeit von R. Minkowski (ZS. f. Phys. 55, 
16, 1929), in der die Verbreiterung der Natrium-D-Linie durch zugesetzte 
Fremdgase niedrigen Druckes behandelt wird. Die dort verwandte Versuchs- 
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Als Lichtquelle diente, wie iiblich, eme Woodsche Resonanzlampe 
mit wohldefiniertem Quecksilberdampfdruck. 


Versuchsanordnung und Mefimethode. 
A. Uberblick (siehe Fig. 1). 


Das Licht der Quecksilberbogenlampe Q wurde direkt, ohne Zwischen- 
schaltung eines Monochromators, durch die Linse L, auf die Resonanz- 
lampe R geworfen, ein Biindel des Resonanzlichtes, das diese emittierte, 


Fig. 1. 


durch die Linse L, (nicht in der Reflexionsrichtung!) auf die lichtempfind- 
liche Platte der Photozelle P. Diese stand in Verbindung mit dem einen 
Quadrantenpaar des in Quadrantenschaltung benutzten Dolezalekelektro- 
meters HE. An die Anode der Photozelle wurde ein passendes Hilfspotential 
gelegt. Die Absorptionszelle A wurde abwechselnd in den Strahlengang 
gebracht und wieder daraus entfernt, und es wurde jedesmal der dazu- 
gehorige Photostrom gemessen. Dies geschah durch Bestimmung der 
Aufladegeschwindigkeit in der Weise, daB die Elektrometerausschlige inner- 
halb eines festgelegten Zeitintervalls t, —t, abgelesen wurden. (t,, tg ge- 
rechnet yom Beginn der Belichtung der Photozelle durch Hebung einer 


methode hat vor der bei der vorliegenden Arbeit benutzten den Vorzug, dab 
sie direkt die Liniengestalt liefert und dadurch den HinfluB der Zusatzgase 
weiter in die Hinzelheiten verfolgen laBt, als der Vergleich der Gesamt- 
absorptionen es erlaubt. Uber die in der Minkowskischen Arbeit in erster 
Linie behandelte asymmetrische Verbreiterung durch Fremdgas lift z. B. die 
in der vorliegenden Arbeit geschilderte MeBmethode gar keine Aussagen zu, 
so kann offenbar bei gleicher Gesamtabsorption’ die Asymmetrie gerade im 
entgegengesetzten Sinne liegen (vgl. auch FuBnote 8.391). Trotzdem sind 
die in der vorliegenden Arbeit behandelten Messungen am Quecksilber wohl 
nicht wertlos, insbesondere, da hier Zusatzgase verglichen werden, deren sehr 
verschiedenartige Wechselwirkung mit Quecksilber-2%P,-Atomen schon aus 
Photolumineszenzarbeiten bekannt ist. 


25# 
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zwischen Absorptionszelle und Photozelle befindlichen Fallklappe als t = 0. 
Meist wurde t, = 12 sec, tz = 36 sec gewahlt.) 

Die Apparatur stand in emem Zimmer, in dem noch nie mit Queck- 
silber gearbeitet worden war, das wenige zu den Untersuchungen gebrauchte 
Quecksilber befand sich durchweg in luftdicht verschlossenen Behiltern, 
und die Pumpanlage, an der die Absorptionszelle mit den zu untersuchenden 
Gasen gefiillt wurde, war in emem anderen Raume untergebracht. So 
wurde ein Quecksilberdampfgehalt in der Zimmerluft vermieden, der, 
insbesondere durch seine Inkonstanz, fiir die Messungen eine Fehlerquelle 
bedeutet hatte. 


B. Hinzelheiten der Apparatur und der MeBmethode. 


Die Quecksilberbogenlampe. Bei der Quecksilberbogenlampe 
waren die tiblichen VorsichtsmaBregeln gegen eine allzustarke Selbstumkehr 
der heraustretenden Quecksilberresonanzlinie getroffen: Die Elektroden 
waren wassergekiihlt, und ein Magnetfeld driickte den Lichtbogen an die 
Vorderwand des Leuchtrohres. Die Lampe brannte mit 8,2 Amp. und 
20 bis 25 Volt ziemlich ruhig. Wegen des allmahlich wachsenden Strémungs- 
widerstandes im den Wasserleitungshihnen verschlechterte sich jedoch mit 
der Zeit stets die Ktiihlung. Das bedingte einen Gang in der Selbstabsorption 
des Bogenlichtes und damit in der Intensitat der Resonanzstrahlung (siehe 
unten 8. 377). 

Die Resonanzlampe. Die Resonanzlampe bestand aus emem kugel- 
formigen GlasgefaB mit aufgekittetem Quarzfenster und emem Ansatz von 
der aus Fig. 2 ersichtlichen Gestalt. Der Rohransatz sollte 1. den AnschluB 
an die Hochvakuumpumpe vermitteln, 2. gestatten, emen Quecksilber- 
tropfen unterzubringen und auf konstanter Temperatur zu halten, der 
den zur Erzeugung der Resonanzstrahlung notwendigen Quecksilberdampf- 
druck in der Resonanzlampe herstellen sollte. Der Rohrteil ¢ (siehe Figur) 
diente zur Aufnahme des Quecksilbertropfens, der Rohrteil b zu dessen 
Hinfillung, bei der es sorgfaltig zu vermeiden war, daf Quecksilber in 
den Rohrteil a spritzte, von wo aus es eine Dampfdruckregulierung durch 
Kihlen von ¢ illusorisch gemacht hatte. Nach dem Hinfiillen wurde die 
Resonanzlampe hoch evakuiert und bei d abgeschmolzen. 

Aufbau der Optik. Die Bogenlampe, die Quarzlinsen L, und Ly, 
(f = 20 cm), ein Zeissschlitten, mit dessen Hilfe man die Absorptionszelle 
in den Strahlengang bringen oder daraus entfernen konnte, und die Photo- 
zelle waren auf zwei Zeissschienen montiert, die sich durch eine geeignete 
Schraubenvorrichtung nach dem EKinjustieren fest mitemander verbinden 
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lieBen. Hine von ihnen wurde an dem stabilen Wandbrett, das die ganze 
Apparatur trug, festgeschraubt, ebenso das Stativ, an dem die Resonanz- 
lampe befestigt war, so daB das ganze optische System in sich starr ver- 
bunden war. 

Die Absorptionszelle. Die Absorptionszelle bestand aus eimem 
8,5 mm breiten Glasring, der aus einem Glasrohr von 30 mm lichter Weite 
durch Absprengen hergestellt und an den beiden Randern geschliffen war 
und einen Ansatz zu denselben Zwecken wie die Resonanzlampe besaB, 


E 
Fig. 2. Fig. 3. 


und aus zwei Quarzplatten, die auf die geschliffenen Rander des Ringes 
aufgekittet waren (siehe Fig. 3). Die starke Verengung V des Ansatzes, 
da, wo er den Glasring trifft, wirkte recht stérend, weil verzégernd, auf 
die Messung (siehe unten). Sie lieB sich aber aus technischen Griinden 
nicht vermeiden, da durch das Absprengen und Schleifen des Ringes die 
‘Ansatzstelle stark beansprucht wurde. Der in der Erweiterung E des 
U-Rohres (siehe Figur) befindliche Quecksilbertropfen muSte wegen dieser 
Verengung vor jeder Messung mehrere Stunden lang auf konstanter Tempe- 
ratur gehalten werden, damit sich in der Absorptionszelle A der richtige 
Quecksilberdampfdruck einstellte. Infolgedessen muBte fiir die Messung 
jedesmal eine lange, ununterbrochene Zeit zur Verfiigung stehen. AuBerdem 
muBte auch wihrend der Messung die Temperatur des Ansatzes zur Konstant- 
haltung des Dampfdruckes stindig reguliert werden. 

Dagegen wurde Abhilfe versucht durch Anbringung eines zweiten 
Hahnes H,, auf dem Wege zwischen HZ und V. Sollte die Temperatur- 
regulierung unterbrochen werden, oder war der Quecksilberdampfdruck in 
der Absorptionszelle konstant geworden (nach welcher Zeit man das er- 
warten konnte, war experimentell durch Absorptionsmessungen zu be- 
stimmen), so wurde H,, geschlossen, so daB der Quecksilbertropfen keinen 


374 Edel-Agathe Neumann, 


Dampf in die Absorptionszelle abgeben konnte. Eine Kondensation des 
Quecksilberdampfes in der Absorptionszelle war dadurch verhindert, daB 
der erzeugte Quecksilberdampfdruck unter dem Sattigungsdruck bei der 
Temperatur des Zimmers lag — der Quecksilbertropfen wurde bei ge- 
6ffnetem Hahn H,, auf 11°C gehalten. 

Absorptionsmessungen zeigten aber, daB der einmal hergestellte Queck- 
silberdampfdruck in der Absorptionszelle trotzdem nicht erhalten blieb, 
sondern stark abnahm. Line an drei aufeinanderfolgenden Tagen unter 
gleichen Bedingungen vorgenommene Messung ergab der Reihe nach die 
mittleren Absorptionswerte 385%, 24% 
und 14%. Es ist dies auf Adsorption von 
Quecksilberatomen an den GefaiBwainden 
zurickzufihren. Hs mufte infolgedessen 
auf die geschilderte, langwierige Art, ohne 
Benutzung von H,,, gearbeitet werden. 

Die Photozelle. Die Photozelle ent- 
hielt als lichtempfindliches Metall Platin, das 
den Vorteil hat, nicht nur fir sichtbares 
Licht vollstindig, sondern auch fiir die im 
cxsa feat Quecksilberbogenspektrum sehr intensive 

< ultraviolette Linie A = 313 my noch weit- 

f wiles gehend unempfindlich zu sein. Dies machte 

at auBer dem Schutz der Apparatur gegen 

Tageslicht auch die Zwischenschaltung eines Monochromators zwischen 

Bogenlampe und Resonanzlampe, selbst bei Verwendung eines stark 
streuenden Fensters an der Resonanzlampe, tiberfliissig. 

Die Photozelle ist auf Fig. 4 dargestellt. Sie bestand aus Glas und 
trug, auf den an ihrer Offnung befindlichen Flansch aufgekittet, ein Quarz- 
fenster F. Das sorgfaltig polierte Platinblech B der Kathode war auf 
einen Messingklotz aufgelétet, der mittels emer Buchse auf dem mit der 
Platindrahtdurchfiithrung D verbundenen Nickelstift befestigt war. Die 
weitere Durchfiihrung der Leitung zum Elektrometer geschah wie bei den 
Siemensschen Verstirkerréhren mit hochisoliertem Gitter in der aus der 
Figur ersichtlichen Weise. J bedeutet eine Bernsteinisolation. In T befand 
sich Phosphorpentoxyd, das die Bildung leitender Feuchtigkeitsschichten 
an den inneren Wandungen des Rohres R verhiitete. Im Innern der 
eigentlichen Photozelle war als Kriechschutz zwischen Anode und Kathode 
der Platinring P mit dem Glase verschmolzen, der durch die auBere Zellen- 
wandung hindurch geerdet war. 
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In etwa 2mm Abstand vor der Kathode befand sich ein Kupferdraht- 
gitter G als Anode. 

Der Ansatz mit der Abschmelzstelle diente zum AnschluB an die 
Hochvakuumpumpe, an der die Zelle evakuiert und mit Hilfe eines Palladium- 
rohres mit Wasserstoff auf 8,5 mm Druck gefiillt wurde. Nach dem Ab- 
schmelzen wurde die Photozelle nach dem Vorgang Keusslers* ,,aktiviert™, 
dadurch, da® die Entladung eines Funkeninduktors durch sie hindurch- 
geschickt wurde. Erst danach zeigte sie merkliche Lichtempfindlichkeit. 
Das Verfahren wurde von Zeit zu Zeit wiederholt. 

Yur Erzielung der gré8tmoglichen Empfindlichkeit der Zelle wurde 
mit einer Hilfsspannung naheam Funkenpotential gearbeitet (etwa 400 Volt). 
Sie wurde einer Batterie von sogenannten ,,Cremor-Anodenakkumulatoren“ 
von der Firma Gorschalki & Co., Berlin, entnommen, die den Vorzug 
haben, daB eine auf der Saure schwimmende Schicht von ,,Cremormasse“, 
einer gewissen Paraffinsubstanz, das Kriechen der Saiure verhindert. Die 
Batterie zeigte durchaus befriedigende Konstanz. Zur bequemen Variation 
der Spannung innerhalb eines kleinen Bereiches war zwischen diese Batterie 
und die Photozelle eine 60 Volt-Trockenbatterie geschaltet. Vor der Photo- 
zelle lag ein Dralowidwiderstand von 107 Ohm zum Schutz der Apparatur 
vor Funkenentladungen bei Uberschreitung der zulassigen Spannung. 

Das Blektrometer. Das Quadrantenelektrometer arbeitete mit 
einem Nadelpotential von 100 Volt und besaf bei dem benutzten Skalen- 
abstand eine Empfindlichkeit von 2000 mm/Volt. Es stand auf einer 
Juliusschen Aufhingung mit einer Oldimpfung nach Miller** und war, 
ebenso wie die Photozelle und alle Teile der Zuleitung zwischen beiden, 
in der gebriuchlichen Weise von geerdetem Metall umgeben. 

Ausfihrung der Hinzelablesungen. Die Leitung von der Photo- 
zelle zum Elektrometer war, solange nicht gemessen wurde, tiber einen 
Platinkontakt (K in Fig. 1) geerdet. Nach der Offnung des Erdschliissels 
muBte wegen seines unvermeidlichen Kontaktpotentials bis zur Belichtung 
der Photozelle kurze Zeit gewartet werden. Da ferner das Offnen der Fall- 
klappe an sich schon eine kleine, kurzdauernde Storung verursachte, war 
es nicht angingig, den Zeitpunkt t, (siehe S. 371/872) mit dem Beginn 
der Belichtung zusammenfallen zu lassen (t, = 0 zu wahlen). Hs wurde, 
wie schon oben angegeben, in der Regel t; = 12 sec gewahlt. 

Zeigte das Hlektrometer bei unbelichteter Photozelle gleichmaBige 
kriechende Ausschlige, so wurde ihre GréBe wahrend des Zeitintervalls 


* V.v. Keussler, Ann. d. Phys. 82, 793, 1927. 
** R.Miiller, ebenda (5) 1, 613, 1929. 
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t, —t, vor der Belichtung gesondert gemessen und von dem Photoausschlag 
abgezogen. Waren die Stérungen unregelmafig, so konnten sie auf diese 
Weise nicht eliminiert werden, in diesem Falle verursachten sie aber auch 
gerade wegen ihrer Unregelma8igkeit keime systematischen Fehler und 
wurden durch Haufung der Ablesungen méglichst unschidlich gemacht. 

Um ei méglichst konstantes Arbeiten der Apparatur wahrend der 
Messung zu erzielen, wurde die Quecksilberbogenlampe schon eine Stunde 
vor der Messung geziindet und bis zum Beginn der Messung die Photozelle 
belichtet. 

Auswertung der Hinzelablesungen. Die Ausschlige innerhalb 
eines festen Zeitintervalls smd nach Orthmann* auch bei einem schlecht 
gedimpften und langsam schwingenden Elektrometer, wie das benutzte 
es war, streng proportional den Aufladestrémen am Quadranten, also den 
Photostrémen, die wiederum den die Photozelle treffenden Lichtintensitaten 
proportional sind. 

Bezeichnet man mit ad) den Hlektrometerausschlag im fest gewahlten 
Zeitintervall t;—%,, wenn die Absorptionszelle sich nicht im Strahlen- 
gange befindet, mit a, den Ausschlag in demselben Zeitintervall, wenn sie 
sich mit der zu untersuchenden Fillung im Strahlengange befindet, ferner 
mit d das Verhaltnis des vom Fenster der Resonanzlampe gestreuten Lichtes 
von fiir die Photozelle wirksamer Wellenlinge (siehe oben bei Besprechung 
der Photozelle) zum reinen Resonanzlicht, und mit r den Reflexionsverlust 
an den Fenstern der Absorptionszelle, so erhalt man unter Vernachlissigung 
der geringen Absorbierbarkeit der Streustrahlung fiir die in Prozenten 
ausgedriickte Absorbierbarkeit der Resonanzstrahlung: 

(1 — r) a,—a, 
4-0). a ar (aes 

Hier sind d und r Konstante, die vor der Absorptionsmessung fiir 
sich zu bestimmen waren. Die Absorptionsmessung selbst bestand in der 
Ablesung von dy) und ay. 

Zur r-Bestimmung wurde das Quecksilber mittels fliissiger Luft aus 
der Absorptionszelle ausgefroren. War a» wieder der Elektrometerausschlag 
ohne Absorptionszelle im Strahlengang, a, der mit Absorptionszelle im 


be — 


Strahlengang, so war r gegeben durch (Beziiglich der Verluste 


A 
an den Fenstern der Absorptionszelle verhalten sich Resonanzlicht und 
Streulicht gleich, daher tritt in r nicht wie in A ein Faktor mit d auf.) 


MLN. 
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Anfangs wurde versucht, zur Vereinfachung der Rechnung mit Hilfe 
einer Vergleichszelle zu arbeiten, die abwechselnd mit der Absorptionszelle 
in den Strahlengang gebracht wurde und kein Quecksilber im Ansatz 
enthielt. Bei den mir zur Verfiigung stehenden Quarzplatten waren aber 
die Unterschiede in der Giite des Schliffes, die gerade fiir ultraviolette 
Strahlung die Durchlassigkeit stark beeinflubt, so eroB, daB darauf ver- 
zichtet werden muBte. 


Yur Bestimmung von d wurde der Ansatz der Resonanzlampe ab- 
wechselnd in ein Wasserbad von 11° C (der spater bei den Absorptions- 
messungen angewandten Temperatur) und in fliissige Luft gebracht. Seien 
die Blektrometerausschlige (ohne Zelle im Strahlengang) dabei ap und 


a,, so ist d gegeben durch 
Ay — Aq 

Bei allen Messungen, ob es sich nun um eime Bestimmung von 
d (a, = aq), (a, = 4,) oder A (a, = 4) handelte, muBte wegen in der 
Intensitat der Primirstrahlung auftretender Gange (Ursache siehe oben 
bei der Beschreibung der Quecksilberbogenlampe, 8. 372) und wegen 
Empfindlichkeitsabnahme der Photozelle ay vor und nach a, gemessen 
und von den beiden a,-Werten das Mittel in die betreffende Formel eim- 
gesetzt werden. Die Bestimmung eines r- oder eines A-Wertes geschah 
so, daB immer eine a,-Ablesung und eine a,-Ablesung aufeinander folgten, 
auf diese Weise 10 bis 80 Einzelwerte von r baw. A bestimmt wurden und 
aus diesen der Mittelwert gebildet wurde. Bei der d-Bestimmung konnte 
nicht so verfahren werden, weil jedesmal zwischen einer Ablesung von a 
und einer von a, der Quecksilberdampfdruck in der Resonanzlampe voll- 
standig geindert werden muBte, was eme gewisse Zeit in Anspruch nahm. 
Hier wurde zunichst a), dann a,, dann wieder dy als Mittelwert aus je 
sechs Ablesungen bestimmt und von den so gefundenen a-Werten wiederum 
das Mittel in die Formel eingesetzt. Natiirlich erreichte die d-Bestimmung 
nicht die Genauigkeit der r- und A-Bestimmungen, denn eine Bestimmung 
von mehreren d-Werten zwecks nochmaliger Mittelwertsbildung wurde 
unter diesen Umstiinden so langwierig, da8 wegen Ermiidung der Photo- 
zelle meist darauf verzichtet werden muBte. Da aber d in der Formel fur 
A nur zusammen mit der 1 als Addenden auftritt, gegen die es sich als 
‘recht klein erwies, waren an die Genauigkeit der d-Bestimmung keine 
besonders groBen Anspriiche zu stellen. In dem einen Falle, wo zwei d-Werte 
bestimmt wurden, war die Ubereinstimmung durchaus befriedigend; die 
Werte wichen nur um 21/,°% voneinander ab. 
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Die benutzten Werte der Konstanten der Apparatur waren: 
d = 0,04, 
T= 02710) 
[0,300 (siehe unten, S. 381)]. 


Die Untersuchung des Einflusses verschiedener Gase 
auf die Absorption. 


Hat man dem Quecksilberdampf bei 18°C ein Fremdgas vom Drucke p 
(in mm Hg gemessen) zugemischt, so berechnet sich die Anzahl der Zu- 
sammenstéBe, die ein Quecksilberatom im Mittel bei 18° C in der Sekunde 
mit Fremdgasmolekiilen erleidet, nach der kinetischen Gastheorie zu 


2 
2 — 2,608-10% (*) \2 = ae 


mm, 


wo o und o, die Molekiildurchmesser, m und m, die Molekulargewichte 
des Quecksilbers und des Fremdgases bedeuten*. 


Fir o, wurde zunichst jeweils der gaskinetische Molekiildurchmesser 
des betreffenden Gases eingesetzt, fiir o der Durchmesser des angeregten 
Quecksilberatoms, der nach Stuart** 3,4mal dem gaskinetischen Durch- 
messer 8,5.10~ Sem des Quecksilberatoms ist. 


Luft. Die StoBzahl fiir Luft wurde gesetzt gleich der Summe der 
StoBzahlen fiir ihren Sauerstoffanteil und fiir ihren Stickstoffanteil. Die 
Edelgase, die sie enthalt, wurden vernachlissigt, auch das Argon, dessen 
Volumenanteil 1% ausmacht. Dies ist natirlich nur gerechtfertigt, wenn 
sich Luft und Argon beziiglich ihrer Wirkung auf die Absorption nicht 
zu verschieden verhalten. Die Messungen (siehe unten) haben gezeigt, 
daB das erfiillt ist. Da ferner die Molekulargewichte und Molekiildurch- 
messer von Argon und Stickstoff nicht extrem verschieden sind, so begeht 
man nur einen kleinen Fehler, wenn man den Argonanteil einfach Zam 
Stickstoffanteil (als dem weitaus gréBten) hinzunimmt. Schreibe ich statt 
der oben erlauterten Symbole o, und m,:09, baw. oy, und mo, baw. my, , 
so ist die StoBzahl fiir Luft gleich 


2,608 - 1022 | 0,24 (= an \2 +Mo, +£0.79 (P33ep oad 
2 mmo; 2 MMy, 


a 


* Vel. z.B. W. Orthmann, l.c. 

** J.c. Siehe auch Kritik an der Stuartschen Arbeit von P. D. Foote, 
Phys. Rev. 30, 288, 1927 und Bemerkung zu dieser Kritik von W. Orthmann 
und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 58, 367, 1929. 
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Unter Benutzung der Werte o = 11,9-10~° cm (Durchmesser des 
angeregten Quecksilberatoms), 
do, = 2,9-10—-% em, Gy, = 3,1-10~% em, 
m = 200,6, mo, = 32, my, = 28 
erhalt man als StoBzahl fiir Luft 
#==,29,09 10% <p, 


Die Absorptionszelle wurde an der Hochvakuumpumpe auf die zu 
untersuchenden Luftdrucke gefiillt. Nachdem sie zunachst luftleer ge- 
macht worden war, wurde durch eine lange, diinne Glaskapillare, die die 
Strémungsgeschwindigkeit stark herabsetzte, und durch ein mit fliissiger 
Luft gekithltes U-Rohr Zimmerluft in die Zelle eingelassen. Nach der 
fiir den Ausgleich des Quecksilberdampfdruckes nétigen Wartezeit (siehe 
oben, 8. 873 f.) wurde die Messung vorgenommen. Tabelle 1 zeigt die zu 


Tabellel. Luft. 
(Die Pfeile geben die Richtung der Druckaénderung bei der betreffenden Mef- 


reihe an.) 
aS 
A 
Pp | : 1. MeBreihe 2. MeBreihe | Kontrollpunkte* 
mmHg | 9g 910 9 
0 ft) A 52,7 a 
21,5 0,63 - 109 53,6 = -- 
26,0 0,76 | a 52,6 mn 
50,0 1,46 54,4 53,4 ne 
96,0 2,79 = me 49,5 
101,0 2,94 48,1 = — 
102,5 2,98 — 49,1 — 
197,0 5,73 — — 41,9 
200,0 5,82 45,4 — = 
200,5 || 5,83 — 38,8 =a 
| as 30,9 = 
400,0 | 11,64 | 7 074 +s 
423,0 12,31 = ns 32,8 


den verschiedenen untersuchten Luftdrucken p gehdrigen StoBzahlen z 
und die dabei gemessenen Absorptionswerte A, die als Mittelwerte aus 
durchschnittlich je 15 Hinzelbestimmungen gebildet sind. 

Die Messungen ergaben, wenn man von den niedrigen Drucken ab- 
sieht, die erwartete Abnahme der Gesamtabsorption mit wachsender Stof- 
zahl. Der Anstieg bei niedrigen Drucken brauchte nach den hier gemachten 


* Siehe unten unter Helium. 
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Angaben noch nicht als erwiesen angesehen zu werden, insbesondere da 
der Absorptionswert bei z = 0 nur einmal fiir beide MeBreihen bestimmt 
wurde. Da der Anstieg sich aber auch bei drei anfangs aufgenommenen 
OrientierungsmeBreihen, deren sonstige Ergebnisse wegen der zu ihrer Zeit 
noch sehr unvollkommenen MeBmethode hier nicht gebracht werden, ohne 
Ausnahme findet, so wird man ihn wohl doch als reell ansehen miissen. 
(Die Verbesserungen der MeBmethode waren nicht derart, daB sie gerade 
auf diese Erscheinung HinfluB gehabt hatten.) Als Ursache kommt Selbst- 
umkehr der Resonanzstrahlung in Betracht, durch die die Mitte der ein- 
fallenden Linie, die durch den ungestérten Quecksilberdampf allein 
absorbiert wird, eine kleinere Intensitét hat als die benachbarten Wellen- 
langen. Kommt durch Fremdgaszusatz der Quecksilberdampf dazu, auch 
diese Wellenlangen zu absorbieren, so steigt die Gesamtabsorption zu- 


nachst, um erst bei weiterer Verbreiterung der Absorptionslinie wieder — 


abzunehmen. 


Es soll unten auf die hier beobachtete Erscheinung noch weiterhin — 


eingegangen werden. 
Argon. Beim Argon haben wir zu setzen: 
o, = 2,8-10-* om, m, = 89,9 
und erhalten daraus fiir die StoBzahl: 
z= 24,4,-108- p. 


Das zur Messung benutzte Argon wurde einem. Ballon von der Linde A.-G. 
entnommen. Vor dem Eintritt in die vorher hochevakuierte Absorptions- 
zelle passierte es zur Reinigung ein mit Kohlensiureschnee und Toluol 
gekiihltes U-Rohr. Da angenommen wurde, daf fiir die Unregelmafigkeiten 
im Verlauf der Absorption bei Luftzasatz keme Ungenauigkeiten beim 
Fiillen verantwortlich waren (die in der Tat nicht so groB sein konnten, 
daB sie die Schwankungen in der Absorption erklairt hatten), so wurde 
fiir Argon sowie fiir die weiterhin untersuchten Gase nur je eine MeBreihe 
aufgenommen, bei jedem einzelnen Druck aber die Absorption an mehreren 
aufeinanderfolgenden Tagen gemessen. Wie erwartet, lagen die so gefundenen 
Mittelwerte mindestens so regelmaibig wie die, die man sich aus den Werten 
der zwei LuftmeBreihen bilden kann (vgl. Fig. 5). 


Die untersuchten Drucke, dazugehérigen Stobzahlen und jeweils ge- 
messenen Absorptionswerte (als Mittelwerte aller an den verschiedenen 
Tagen gemessenen Kinzelwerte) sind in Tabelle 2 zusammengestellt, Fig. 5 
zeigt die Abhangigkeit der Absorption von der StoBzahl fiir Argon und 
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fiir Luft. Man sieht, da® im wesentlichen Verlauf die Argonkurve mit 
der Luftkurve innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit zusammenfiallt. 


Tabelle2. Argon. 


p A 
mm Hg Jo 


358,0 | 8,62-109| 33,6 


207,0 | 5,07 42,9 
1£3,0 >) 2,76 48,6 
64,0 | 1,97 | 52:8 
38,4 | 0,94 | 55,5 
2D.oe | Uso boo 
0 6) | 57,8 


Auffallend ist jedoch, da8 im Gebiet niedriger Drucke die Argonkurve 
nicht umbiegt. 

Der Grund dafiir, daB der Punkt mit der Abszisse 0 nicht, wie er 
sollte, bei beiden Kurven zusammenfillt, wurde nach Beendigung der 


10) a Ss GRAS Set TT ST in] 


ArgonmeBreihe besonders untersucht. Zunichst wurde er darin vermutet, 
daB r, der Lichtverlust an den Fenstern der Absorptionszelle, im Laute 
der Zeit gewachsen sein konnte. In der Tat ergab eine Neubestimmung 
yon r den gegen den fritheren (0,270) vergriferten Wert 0,300. Die Kin- 
setzung dieses Wertes in den Ausdruck fiir A lieferte als Ergebnis der 
letzten Messungen beim Fremdgasdruck 0: 4 = 55,7% statt Ac =\57,8%- 
Nach der r-Bestimmung, zwecks deren der Ansatz der Absorptionszelle 
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stundenlang mit flissiger Luft gekiihlt worden war, wurde eine neue 
Absorptionsmessung ohne Gaszusatz vorgenommen. Sie lieferte mit 
r = 0,270 den Absorptionswert 4 = 55,6%, mit r = 0,300 den Absorptions- 
wert A = 58,6%, der dem zur Zeit der LuftmeBreihe sehr nahe kommt. 
Es wurde geschlossen, daB der zu groBe Ausfall des nach der Argon- 
meBreihe zuerst ermittelten Absorptionswertes ohne Fremdgaszusatz zwei 
Ursachen hatte, nimlich erstens die, daB r sich im Laufe der Zeit ver- 
ordBert hatte, zweitens die, dab sich im Laufe der Zeit Quecksilber an 
den Wanden der Absorptionszelle gesammelt hatte, das den Quecksilber- 
dampfdruck wahrend der Messungen dauernd zu hoch hielt und erst durch 
das energische Ausfrieren wieder weitgehend entfernt wurde. Man hat 
hieraus zu schlieBen, daB die Argonkurve in Wirklichkeit, besonders (wegen 
der zeitlichen Folge der Messungen) beim Fortschreiten von héheren zu 
niedrigeren Drucken, etwas tiefer verliuft als aus den Messungen hervor- 
geht. Nicht erklirt ist bis jetzt, wieso die Argonkurve nicht wie die Luft- 
kurve einen Umkehrpunkt hat. Hierauf soll bei der Besprechung der 
Fehlerquellen emgegangen werden. 
Helium. Beim Helium haben wir 
O, = 1,9510 > om: mm, 
zu setzen und erhalten daraus fiir die StoSzahl 
B= G27, ~ 10° +p, 

Das Helium wurde einem Ballon von der Linde A.-G. entnommen und 
durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes U-Rohr in die Absorptionszelle ein- 
gelassen. Die erste Messung wurde gemacht mit einem Heliumfilldruck von 
192,5 mm Hg, d. h. eer StoBzahl z = 12,07 - 10°, und lieferte 4 = 46,3%. 
Da dieses Ergebnis nach dem Zusammenfallen der Luft- und Argonkurve 
einigermaBen tiberraschend war, und da nach dem oben gelegentlich der 
ArgonmeBreihe Gesagten die Apparatur nicht ganz zuverlissig konstant 
arbeitete (was allerdings niemals von so groBem und jetzt, kurz nach der 
Behandlung der Absorptionszelle mit fliissiger Luft und bei Benutzung 


des neuen 17-Wertes, von besonders geringem HinfluB hatte sein sollen), 


so wurde zur Kontrolle eine Messung mit.emer Luftfiillung vom Druck 
423 mm Hg, d.h. mit der StoBzahl 12,31 - 10°, ausgefiihrt, deren Ergebnis 
schon in Tabelle 1 vorweggenommen wurde (siehe dort). Der neue Luft- 
punkt lag etwas héher als die bisher gemessenen, aber wesentlich tiefer 
als der Heliumpunkt. Darauf wurde die Heliumkurve, begonnen noch 
einmal beim Druck 195,5 mm Hg, aufgenommen, und nach Beendigung 
dieser MeBreihe wurden noch zwei Kontrollpunkte mit Luft gemessen 


ae 
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(siehe Tabelle 1). Die MeBresultate durften danach als geniigend gesichert 


angesehen werden. 


Die Drucke, Stofzahlen und Absorptionswerte der 


HeliummeBreihe sind in Tabelle 83 zusammengestellt. Fig. 6 zeigt den Ver- 
lauf der Heliumkurve und zum Vergleich den der Luftkurve mit den neu 
(Uber die auBerdem dort eingezeichnete 


gemessenen Kontrollpunkten. 
Wasserstoffkurve siehe unten.) 


Tabelle 3. Helium. 
p é A 
| mm Hg i 9/9 
E 
) 192,5 | 12,07-109| 46,3 
195,5 | 12,26 | 47,4 
100,5 | 6,30 53,5 
52,0 | 3,26 54,4 
| 25,5 | 1,60 56,0 
10,5 | 0,66 57,2 
ees 58,4 


Auf den Verlauf der Heliumkurve bei kleinen Drucken, der sich wie 
der beim Argon als monoton erweist, soll, wie gesagt, weiter unten bei der 
Besprechung der Fehlerquellen eingegangen werden. Der Hauptverlautf 
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Fig. 6. 
der Kurve zeigt, im Gegensatz zu dem, was die Lorentzsche StoBdimpfungs- 
theorie uns erwarten lie&, da& Helium die Absorption in weit geringerem 
Ma8e beeinflu8t als Luft und Argon, wenn man sich auf gleiche Stob- 
zahlen bezieht. 
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Es wurde allerdings versucht, die MeBresultate der Forderung einer 
lediglich von der StoBzahl abhangigen Linienverbreiterung durch eine ge- 
eignete Annahme iiber die StoSzahl anzupassen. Setzte man statt des 
Durchmessers des angeregten Quecksilberatoms den gaskinetischen Atom- 
durchmesser ein, so mute wegen der Verschiedenheit der Molekiildurch- 
messer der untersuchten Zusatzgase (und zwar hauptsaichlich Helium 


Luty Angon 
a 
30 
| | 
20 t | 
+U* Luff | 
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|°Helium 
10 | 
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einerseits, Luft und Argon andererseits) die Beziehung der Kurven auf 
die so errechneten StoBzahlen z’ statt auf die bisher benutzten Stofzahlen z 
eine Anderung der gegenseitigen Lage der Kurven bewirken. Fig. 7, bei 
der die in Tabelle 4 zusammengestellten StoBzahlen z’ als Abszissen dienen, 
zeigt jedoch, daB selbst eine so betrachtliche Verkleinerung des eingesetzten 
Quecksilberatomdurchmessers (8,5: 107 “cm statt 11,9- 107 °em) die Helium- 


Tabelle 4. 
Luft 2’ = 5,594 + 106 p Argon Helium 
z! = 4,48; - 105 p z' = 9,609 + 106 p 
p 2 P « P 2 P o 
mm Hg mm Hg mm Hg mm Hg 


21,5 | 0,120-109 || 197,0 | 1,102 - 109 25,3 | 0,113 - 10° 10,5 | 0,101 - 109 


26,0 | 0,145 200,0 | 1,119 38,4 | 0,172 25,5 | 0,245 
50,0 | 0,280 200,5 | 1,122 64,0 | 0,287 52,0 | 0,499 
96,0 | 0,538 400,0 | 2,238 113,0 | 0,507 100,5 | 0,965 
101,0 | 0,565 423.0 | 2,366 207,0 | 0,929 192,5 | 1,848 


102,5 | 0,573 = | — || 353,0 | 1,584 195,5 | 1,877 
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kurve den anderen nur unwesentlich naherriicken laBt. Hine VergréBerung 
des Durchmessers, wie ihn die Ergebnisse alterer Arbeiten* nahelegen 


wiirden, bewirkt offenbar ein Auseinanderriicken der Kurven. 

Bezieht man sich auf gleiche Fremdgasdrucke, so sind (siehe Fig. 8) 
die Unterschiede der Kurven so gering, da man sie auf die Versuchs- 
fehler zuriickfiihren kénnte**, aber die Resultate der mehrfach angefiihrten 
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Orthmannschen Arbeit verbieten es, diesem Umstand physikalische Be- 
deutung zuzuschreiben, da nach ihnen der Druck nicht die maBgebende 
GréBe ist. 

Wasserstoff. Das bestatigen auch die Ergebnisse der letzten, mit 
Wasserstoff aufgenommenen MeBreihe, deren graphische Darstellung als 
auf StoBzahlen z bezogene Kurve auf Fig. 6 schon vorweggenommen ist. 
Zur Berechnung von z hat man beim Wasserstoff 


o, = 2,8-10°-%cm und m, = 2,016 


* 7.B.: Chr. Fiichtbauer und W. Hofmann, l.c. 

_ ** Daraufhin wurde die Fiillung des benutzten Heliumballons spektro- 
skopisch gepriift, weil der genannte Umstand den Argwohn nahelegte, der 
Ballon kénnte infolge eines ungliicklichen Zufalls Luft statt Helium enthalten, 
so da® der iiberraschende Verlauf der Kurve auf einen falschen Mafistab in 
der Abszissenrichtung (HeliumstoBzahlen statt LuftstoBzahlen) zuriickzufiihren 
gewesen wiire. Das im Ballon enthaltene Gas zeigte aber bei der fiir unsere 
Zwecke ausreichenden Priifung mit einem Taschenspektroskop das reine 
Heliumspektrum. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 26 
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zu setzen und erhalt 
z = 98,0, 210% p. 


Der Wasserstoff wurde durch elektrolytische Zersetzung von Wasser 
im Hoffmannschen Zersetzungsapparat gewonnen und in einer mit fliissiger 
Luft gekiihlten Ausfriertasche getrocknet. Eine Ausnahme machte der 
letzte Wasserstoffdruck von 16,5 mm Hg, bei dem die beim elektrolytischen 
Verfahren unvermeidlichen Luftverunreinigungen (Folgen eines ,,schaidlichen 
Raumes‘) schon eine merkliche Rolle gespielt hitten, und der deshalb 
mit Bunsenflamme und Palladiumrohr gewonnen wurde. 


Tabelle 5. Wasserstoff. 


p A 
mm Hg Clg 


135,0 | 12,56-109 | 37,2 


71,5 | 6,65 45,1 
37,2 | 3,46 48,8 
16,5 | 1,54 52,3 


Die Drucke, StoBzahlen z und Absorptionswerte dieser MeBreihe sind — 
in Tabelle 5 zusammengestellt. Der Umstand, daB der letzte Absorptions- 
wert auffallend niedrig gemessen wurde (siehe Fig. 6), verdient keine be- 
sondere Beachtung, da das Elektrometer zur Zeit der letzten Messungen 
stérenden Witterungseinfliissen unterlag, was die Zuverliassigkeit der Meb- 
ergebnisse beeintrachtigte. 


Besprechung der Fehlerquellen. 


Wie wir sahen, hat die Luftkurve bei Steigerung des Druckes zunachst 
einen Anstieg, den wir auf Selbstumkehr.der eingestrahlten Linie zuriick- 
fiihrten. Danach erscheint es aber unverstindlich, daB weder die Argon- 
noch die Heliumkurve eimen solchen Anstieg zeigt. Man kann sich fragen, 
ob die Kigenschaft dieser beiden Gase als Edelgase etwas mit dieser Er- 
scheinung zu tun haben kénnte. Es ist aus vielen friiheren Arbeiten be- 
kannt, daB die Edelgase fast gar keine ausléschende Wirkung auf die 
Quecksilberresonanzstrahlung ausiiben, wihrend Luft das schon bei ge- 
ringen Drucken in starkstem MaBe tut. Angenommen, infolge ungiinstiger 
Anordnung der Apparatur wiren die beim Fremdgasdruck Null gefundenen 
Absorptionswerte durch sekundire Resonanz in der Absorptionszelle merk- 
lich verfalscht, so wiirde schon eine Luftzumischung, zu gering, um durch 
Verbreiterung die Gesamtabsorption wesentlich herabzusetzen, diese Exr- 
scheinung durch Ausloschung zum Verschwinden bringen, und wir wiirden 
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dann auch bei nicht selbstumgekehrter Einstrahlung ein scheinbares An- 
wachsen der Absorption feststellen, waihrend ein entsprechender Edelgas- 
zusatz die sekundire Resonanz fast ungestért lassen, also keinen solchen 
scheinbaren Anstieg bewirken wiirde. Der Abstand | zwischen der Ab- 
sorptionszelle und der lichtempfindlichen Platte der Photozelle betrug 
nun etwa 7cm, der Durchmesser 2 0 der lichtempfindlichen Platte etwa 


cm. Von dem in der Absorptionszelle absorbierten und nach allen Seiten 
2 


1 1 
reemittierten Resonanzlicht traf also der Bruchteil ao ~ — die Platte 
4z1? 200 


der Photozelle. Die Absorption wurde infolgedessen, solange keme Aus- 


léschung stattfand, etwa um 0,5 % ihres Wertes zu klein gemessen, z. B. 
miiBte der wahre Wert beim Fremdgasdruck Null zur Zeit der Luftkurve 
statt bei 52,7 bei 52,9 bis 58,0% liegen. Hs ist ersichtlich, daB das keine 
Erklarung fiir die beobachtete Erschemung lefert. 


Das Wahrscheinlichste ist vielleicht, daB, wie frither vermutet, die 
Form der Luftkurve im Gebiet niedriger Drucke auf Selbstumkehr der 
eingestrahlten Linie beruht, dai wahrend der Aufnahme der folgenden 
MeBreihen Quecksilber an den Wanden der Absorptionszelle adsorbiert 
wurde, und daB dieses Quecksilber in um so gréBerer Menge wahrend der 
Messung freigegeben wurde, die MeBergebnisse also um so mehr verfalschte, 
je geringer der Fremdgasdruck in der Zelle war. DaB wahrend aller oben 
(S. 880) erwahnten Orientierungsmessungen die Anomalie der Kurven- 
form nicht auch allmahlich verschwand, kann daran gelegen haben, dab 
die zur Zeit dieser Messungen benutzten Quarzfenster weniger Rauhigkeiten 
aufwiesen als die spaiter benutzten. 


Dieser Betrachtung, wie tibrigens auch schon der bei Besprechung 
der ArgonmeBreihe (8.382) angestellten, ist zu entnehmen, dai eine Haupt- 
fehlerquelle das an den Wanden der Absorptionszelle adsorbierte Queck- 
silber bildete, die sekundire Resonanz dagegen nicht so viel ausmachte, 
als daB sie als Fehlerquelle beriicksichtigt zu werden brauchte. 


Die Absorptionswerte zeigten eine Abhangigkeit von der Temperatur 
des Arbeitsraumes insofern, als die an verschiedenen Tagen gefundenen, 
zum gleichen Druck des gleichen Fremdgases gehérigen Werte in der Regel 
im selben Sinne voneinander abwichen wie die durchschnittlichen Zimmer- 
temperaturen an den betreffenden MeBtagen. Da sich die so verursachten 
Schwankungen in unkontrollierbarer Weise mit anderweitig (vielleicht durch 
unvollkommene Reproduzierbarkeit der Stellung der Absorptionszelle und 
ungleichmafige Durchlassigkeit ihrer Fenster) bedingten tiberlagerten, so 

26 * 
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war die Erscheinung nicht regelmafig genug, um quantitativ verfolgt und zu 
einer Korrektur benutzt zu werden. Ihr Grund ist offenbar darin zu sehen, 
daB bei héherer Temperatur mehr von dem an den Wanden adsorbierten 
Quecksilber frei wurde. Die Temperaturschwankungen des Zimmers wurden 
durch passende Heizung méglichst klein gehalten. Da das Zimmer im Keller 
lag, hatte man das sogar im Sommer fast immer in der Hand. Der Gang 
in der AuBentemperatur mit fortschreitender Jahreszeit machte sich da- 
durch fiir die Messungen so gut wie gar nicht bemerkbar, so daB jedenfalls 
kein systematischer Fehler auf Grund der ungleichmaBigen Temperatur zu 
befiirchten war. 

Die unvermeidliche Verschlechterung der wassergekiihlten Quecksilber- 
bogenlampe mit der Zeit bewirkte, dab die Photozelle in den letzten Wochen 
tiglich, statt, wie bis dahin, etwa einmal wéchentlich, aktiviert werden 
muBte. Die Méglichkeit bestand, daB auch die Intensitatsverteilung des 
Bogenlichtes sich dabei stark anderte, und da die Anordnung der Resonanz- 
lampe nicht so getroffen war, da8 die Intensitatsverteilung des Resonanz- 
lichtes davon unabhingig war, so hatte das die MefBresultate verfalschen 
kénnen. Diese Fehlerquelle war schwer zu kontrollieren und war neben 
der Adsorption des Quecksilbers in der Absorptionszelle die einzige, die 
einen wirklich stérenden Kinflu8 auf die MeBergebnisse hatte haben kénnen. 
Dadurch jedoch, da waihrend und nach der Heliummefreihe Kontroll- 
messungen mit Luft ausgefiihrt wurden, deren Ergebnisse mit den friher 
gefundenen in gutem Hinklang waren, sind die Resultate der Untersuchung 
in hinreichendem MaSe sichergestellt. 


Diskussion des Resultats. 


Durch die Messungen ist gezeigt, daB die verschiedenen Zusatzgase 
die Absorptionslinie 2536,7 A mit Wirkungsquerschnitten bzw. Nutzeffekten 
verbreitern, die auBer von den gaskinetischen Molekiildimensionen von 
weiteren Higenschaften der Gase abhaingen. Hs bleibt dabei die Méglichkeit, 
fiir ein einzelnes Gas den Lorentzschen Ansatz beizubehalten, nachdem 
man den fiir die Molekiile dieses Gases einzusetzenden Wirkungsradius 
und den Nutzeffekt bei der Verbreiterung durch Messungen festgelegt hat. 
Nach neueren Arbeiten von Oldenberg* und Minkowski** ist eine 
Uberfiihrung eines positiven oder negativen Energiebetrages von An- 
regungsenergie in kinetische Energie der kollidierenden Systeme neben der 
Lorentzschen StoSdimpfung als weitere Ursache zu _beriicksichtigen. 


* O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928 und 51, 605, 1928. 
** R. Minkowski, l.c. 
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Bs wird dabei allerdings nicht recht klar, wodurch sich die beiden Klementar- 
effekte in ihrem Mechanismus unterscheiden, denn nach der Quanten- 
theorie muB jede Anderung der Emissions- bzw. Absorptionsfrequenz 
- (also auch die Lorentzsche StoBdampfung) durch eine Ubertragung von 
kinetischer in Strahlungs- bzw. Anregungsenergie erklart werden. 

Unter den von Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker* auf ihre 
verbreiternde Wirkung bei hohen Drucken untersuchten Gasen befimden 


—> Halbwertstreten BV 


° Argon 
2 Wasserstaf 
+ Stichstaf 
* SQuerstofr 


| | se} 
— Stobzanlen Z 


Fig. 9. 


sich auch einige von den in der vorliegenden Arbeit untersuchten, namlich 
Argon, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. Um die MeBresultate der 
vorliegenden Arbeit mit denen der genannten Autoren zu vergleichen, mub 
man die von ihnen benutzten Drucke aut StoBzahlen umrechnen. Dies 
fiihrt** zu den Kurven der Fig. 9, die zeigen, daB nach den Fiichtbauer- 


hl eater 
** Wenn man die von B. Trumpy (ZS. f. Phys. 40, 594, 1927) geforderte 
Korrektion wegen des Kopplungseffektes vernachlassigt. [Nach Ansicht 


Trumpys handelt es sich dabei allerdings um mehr als eine blofe Korrektion, 
vielmehr soll sich bei Beriicksichtigung des Kopplungseffektes die Verschiedenheit 
der verbreiternden Wirkung verschiedener Zusatzgase gréBenordnungsmabig 
kleiner ergeben als nach Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker. Dem steht 
jedoch entgegen, das nach Messungen von W. Orthmann und P. Pringsheim 
(ZS. f. Phys. 46, 160, 1927) die Linie 2536,7A bei einem Quecksilberdampf- 
druck von 7,3 mm, der weit iiber den von Fiichtbauer, Joos und Dinkel- 
acker benutzten (bis 6,5 -10—-% mm, Sattigungsdruck bei 40°C) liegt, erst 
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Joos-Dinkelackerschen Messungen Stickstoff und Argon die Linie 
2536,7 A stairker verbreitern als Wasserstoff, und von ihnen Argon wieder 
etwas stirker als Stickstoff. Der eme Punkt, den die Autoren mit Sauer- 
stoff bestimmten, fallt zufalig genau auf die Stickstoffkurve, was dazu 
berechtigt, ihre Stickstoffkurve unmittelbar mit der Luftkurve m der 
vorliegenden Arbeit zu vergleichen. 


Die in dieser Arbeit mitgeteilten MeBergebnisse stehen in gutem Hin- 
klang mit den Fiichtbauer-Joos-Dinkelackerschen; der Unterschied 
zwischen der Stickstoff- und der Argonkurve ist, verglichen mit dem 
zwischen der Stickstoff- und der Wasserstoffkurve, nach den Messungen 
der Autoren so gering, da8 das Zusammenfallen der Luft- und Argonkurve 
in dieser Arbeit nicht mit ihm im Widerspruch steht, da hier ja auch die 
Abweichung der Wasserstoffkurve von der Luftkurve die Fehlergrenzen 
nur um wenig iiberschreitet. 

Bei den beiden untersuchten Hdelgasen kann eine Verschiedenheit — 
der molekularen Felder wohl nicht die Ursache fiir die Ungleichheit ihrer 
verbreiternden Wirkung sein. Es bleibt hier als Erklarungsméglichkeit 
die Verschiedenheit der Molekulargewichte und damit der mittleren Molekil- 
geschwindigkeiten: Der Bruchteil der Zeiteinheit, in dem sich Fremdgas- 
molekiile in wirksamer Nahe eines herausgegriffenen Quecksilberatoms be- 
finden, ist bei gleicher sekundlicher Zahl von wirksamen Anniherungen 
(,,St6Ben“) fiir Argon gréBer als fir Helium*, woraus man vielleicht die 
stiirkere Verbreiterung durch Argon erkliren kann. Méglicherweise ist 
auch das Molekulargewicht direkt von HinfluB, etwa so, da von ihm die 
Wahrscheinlichkeit einer Energietibertragung abhangt. Die reine (Lorentz- 
sche) StoBdimpfung und das verbreiternde Zusammenwirken von Strahlung 
und S$té8en nach Oldenberg und Minkowski haingen vermutlich in 
gleichem Sinne vom Molekulargewicht ab. 


Da jedoch die Wirkung des Wasserstoffes ihrer Starke nach zwischen 
der des Argons und des Heliums und nicht jenseits der des Heliums liegt, 
k6nnen im allgemeinen auch die Verschiedenheiten des Molekulargewichts 
neben denen der molekularen Dimensionen nicht zur Erkliarung der Ver- 
schiedenheit in der verbreiternden Wirkung der Gase ausreichen, viel- 
mehr miissen offenbar hier wie bei der Ausléschung der Fluoreszenz die 
elektrischen bzw. chemischen Higenschaften der stérenden Molekiile noch 


eine Verbreiterung zeigt, wie ein Heliumzusatz von 250 mm sie erzeugt, waihrend 
Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker mit Fremdgasdrucken von vielen 
Atmosphiren arbeiteten. | 

* Beziiglich dieser Uberlegungsweise vgl. R. Minkowski, l.c. 


; 


Uber die Absorption der Resonanzlinie im Quecksilberdampf usw. 391 


hinzugezogen werden. Die Tatsache, daB der Wasserstoff trotz des miedri- 
geren Molekulargewichts auf die Absorption starker wirkt als das Helium, 
steht also vermutlich mit seiner extrem starken ausléschenden Wirkung 
auf die Resonanzemission in Beziehung*. 

Fiir die durch eine beliebige erzwungene Verkiirzung der Verweilzeit 
eines Atoms in einem Zustande bewirkte Linienverbreiterung sind zwei 
Moglichkeiten denkbar: Entweder wird jede von diesem Zustand aus- 
gehende Linie verbreitert oder nur diejenige, die dem Ubergang bei der 
erzwungenen Verkiirzung der Lebensdauer entspricht. Ware das erstere der 
Fall, so miiBte der Stickstoff, der nach den Untersuchungen von Wood**, 
Klumb und Pringsheim*** und Beutler und Josephi**** mit extrem 
groBem Wirkungsquerschnitt 2 8P,-Atome des Quecksilberdampfes in den 
Yustand 23P, iiberfiihrt (Ausléschung der Resonanzstrahlung), die beim 
Ubergang 23P, —> 11S, emittierte Linie 2536,7 A besonders stark ver- 
breitern. Nach den Mefergebnissen der vorliegenden Arbeit verhalt es 
sich also gem&B der an zweiter Stelle genannten Méglichkeit, da die Luft, 
deren Hauptbestandteil ja der Stickstoff ist, die Linie 2536,7 A nicht starker 
verbreitert als das Argon. 

Die ausléschenden StéBe durch Wasserstoff bewirken andererseits 
gerade denjenigen Ubergang, der der Aussendung von Resonanzstrahlung 
entspricht, miiBten also, wenn fiir sie wie fir die durch Stickstoff der 
Wirkungsquerschnitt extrem groB ware, oder wenn die hier vorliegende groBe 
Wahrscheinlichkeit der Ausléschung durch emen StoB auch auf die Linien- 
verbreiterung von HinfluB ware, eine besonders starke Verbreiterung hervor- 
rufen. Da das anscheinend nicht geschieht, das Argon, das praktisch gar 


* Nimmt man fiir die einfallende Linie einen stark asymmetrischen 
Intensititsverlauf an, so kommt man auch fiir Zusatzgase, die sich in ihrer 
dampfenden Wirkung auf die Absorptionslinie quantitativ nicht wesentlich 
unterscheiden, zu einer verschieden starken Herabsetzung der Gesamtabsorption, 
je nachdem, in welchem Sinne sie die Absorptionslinie asymmetrisch verbreitern. 
Nach Minkowski (l.c.) verzerren H, und He die D-Linien des Natriums 
in entgegengesetztem Sinne wie die iibrigen von ihm untersuchten Gase, worunter 
auch Ar und N,. Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker (1. ¢.) stellten dasselbe 
bei der Quecksilberresonanzlinie fiir den Wasserstoff fest. Helium wurde nicht 
von ihnen untersucht, doch ist es wohl wahrscheinlich, daB fiir dieses auch bei 
der Quecksilberresonanzlinie die Verzerrung nach derselben Seite geht wie fur 
den Wasserstoff. Méglicherweise vermindern H, und He die Gesamtabsorption 
der Resonanzlinie aus diesem Grunde weniger stark als Ar und N, (Luft). Hine 
Entscheidung hieriiber ist auf Grund der Messungen in der vorliegenden Arbeit 
nicht méglich. 

** R.W. Wood, Phil. Mag. (6) 50, 774, 1925. 
**& TF], Klumb und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 52, 610, 1929. 
**k* TT. Beutler und B. Josephi, ebenda 58, W47,01.929; 
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nicht ausloscht, und der Wasserstoff, bei dem die Ausbeute an ausléschenden 
StéBen zu 100% angenommen wird, vielmehr eine Verbreiterung von 
gleicher GréBenordnung bewirken*, so mu der Wirkungsquerschnitt beim 
Wasserstoff von der GréBenordnung des gaskinetischen Querschnitts sein, 
und die Verbreiterung wird in keinem hohen Mae durch die grofe Aus- 
léschungswahrscheinlichkeit beeinfluBt. Zum Teil wird der geringe Hinflu8 
des Wasserstoffs auf die Absorption wohl auch durch die oben angestellte 
Zeitiiberlegung erklart. 

Hs ist auch moglich, da fiir die Verbreiterung der Quecksilber- 
resonanzlinie die Uberfiihrungswahrscheinlichkeit zwischen den fiinf Fein- 
strukturniveaus des Zustandes 2°P, maBgebend ist, die auf der einen 
Seite wegen der sehr kleinen Energiedifferenzen sehr groB sem miiBbte, 
wenn dem nicht auf der anderen Seite entgegenwirkte, daB die fraglichen 
Ubergiinge ,,verboten“ sind, so daB Quantitatives sich dariiber bis jetzt 
nicht aussagen lat. Jedenfalls ist es nicht ausgeschlossen, daB die ver- 
schiedene Wirkungsweise der Zusatzgase von diesem Punkt aus erkliart 
werden kann. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird der HinfluB verschiedener Zusatzgase (Luft, Argon, Helium, 
Wasserstoff) auf die Gesamtabsorption der Quecksilberresonanzlinie in 
emer Quecksilberdampfschicht gemessen und auf StoBzahlen bezogen, die 
nach der kinetischen Gastheorie unter Benutzung der gaskinetischen Molekil- 
durchmesser der Zusatzgase und des von Stuart angegebenen Durch- 
messers des angeregten Quecksilberatoms aus den Drucken berechnet sind. 
Die Abnahme der Gesamtabsorption wird als em MaB fiir die Verbreiterung 
der Absorptionslinie betrachtet. 


2. Die durch Anderung der Fremdgasdrucke erhaltenen StoBzahl- 
Absorptions-Kurven werden fiir Luft und Argon innerhalb der MeBfehler 
aufeinanderfallend gefunden, dagegen fiir Helium und Wasserstoff ab- 
weichend. 


3. Es wird versucht, siimtliche Kurven zur Deckung zu bringen durch 
eine physikalisch sinnvolle Beziehung auf-eime andere Gréfe als die oben 
definierte StoBzahl. Hs zeigt sich, daB das nicht méglich ist. 

4. Das ungleiche Verhalten der verschiedenen Gase scheint zum Teil 
in der Verschiedenheit der Molekulargewichte, direkt oder durch die daraus 
resultierende Verschiedenheit der mittleren Molekulargeschwindigkeiten, 


* Vel. allerdings FufSnote * §. 391. 


1 
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zum Teil in der Verschiedenheit der Feldeigenschaften der stérenden 
Molekiile begriindet zu sein*. 

5. Aus der Gleichheit des Verhaltens von Luft und Argon wird ge- 
schlossen, daB bei erzwungenen Quaateniibergingen nur die diesen Uber- 
giingen entsprechenden und nicht alle von dem Anfangszustand ausgehenden 


 Linien verbreitert werden ; aus der gréBenordnungsmaBigen Gleichheit im 


Verhalten von Argon und Wasserstoff, da® der Wirkungsquerschnitt des 
Wasserstoffs bei Verbreiterung von der GréBenordnung des gaskinetischen 
Querschnitts ist und die groBe Ausléschungswahrscheinlichkeit des Wasser- 


_ stoffs fiir die Quecksilberresonanzlinie keinen erheblichen HinfluB auf 


: 
: 


: 
: 


seine verbreiternde Wirkung auf diese Linie hat. 

6. Moglicherweise ist auch die Uberfithrungswahrscheinlichkeit zwischen 
den Hyperfeinstrukturniveaus des Yustandes 23P, bestimmend fir die 
Verbreiterung der Quecksilberresonanzlinie. 


Die vorliegende Arbeit wurde am Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Berlin ausgefiihrt. 

Herrn Prof. P.Pringsheim méchte ich auch an dieser Stelle fur 
die Anregung zu dieser Arbeit und das stete fordernde Interesse, das er 
an ihrem Fortgang nahm, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Bin Teil der benutzten Apparate ist aus Mitteln angeschafft worden, 
die Herrn Prof. P. Pringsheim vom Elektrophysik-AusschuB der Not- 
gemeinschaft zur Verfiigung gestellt worden waren. 

Der Linde A.-G. bin ich fiir die kostenlose Uberlassung der benutzten 
Edelgase zu Dank verpflichtet. 


* Nach neueren Arbeiten hat man auch die Verschiedenheit in der asym- 
metrischen Verzerrung der Absorptionslinie als Ursache des ungleichen Hin- 
flusses der Zusatzgase auf die Gesamtabsorption heranzuziehen. 
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Das elektromagnetische Feld von Lichtquanten. 
Von Felix Joachim v. Wisniewski in Lazin (Polen). 
(Hingegangen am 28. Marz 1930.) 
In diesem Artikel werden die friiheren Untersuchungen des Verfassers fort- 
gefiihrt und wird gezeigt, daB die Terme “ - in den Gleichungen von 
Maxwell als Folge gegenseitiger Wirkungen von Lichtquanten angesehen 
sein kénnen. 

A. In emer in dieser Zeitschrift verédffentlichten Arbeit * wurde ge- | 
zeigt, da das Verhalten einer monochromatischen Lichtwelle in materiellen | 
Medien sich durch die untenstehenden Differentialgleichungen vollstandig 
beschreiben 148t, wenn man nur jedes Lichtquant als einen elektrischen 
Dipol betrachtet. 

Die erwihnten Gleichungen lauten: 


1 On 2p a a 

c Ot he 

1 oH mk OQ 2) 
Stig bie ee ae a h {a EH}, | 


wo q@ die potentielle Energie eines Lichtquantes in bezug auf das in der 
Umgebung sich befindende Medium ist. 

a@ berechnet sich aus dem Vektorpotential des Mediums in ahnlicher 
Weise wie g aus dem elektrischen Potential desselben Mediums. 

Wenn das elektrische Moment des Lichtquants mit m bezeichnet 
wird und mit H, die Intensitét des elektrischen Feldes des Mediums an 
der Stelle, wo sich ein Lichtquant befindet, so haben wir fiir den 


Ausdruck | = 
¢ =—(m fi). (b) 
Fir @ koénnen wir nach der erwahnten Arbeit ** 
a = [mH] (c) 
setzen. 


* ZS. f. Phys. 55, 221, 1929. 
** In der erwihnten Arbeit war fiir a der Ausdruck 
” ee 
— 4a No[m “] 
> 
gegeben, wo “ das magnetische Moment eines Molekiils, Ny die Dichte der 
> 
Molekiile und m das elektrische Moment eines Lichtquants bezeichneten. 


Da im Innern eines Magnets die Intensitit rf der magnetischen Feldstirke 


gleich > > 
H = 4 ua No & 
ist, so folgt: a Ee 


atin ee 
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Mit H, wird die magnetische Kraft des Mediums bezeichnet. 

Hier wird gezeigt, daB, wenn man als das umgebende Medium eines 
Lichtquants nicht nur das materielle Medium, sondern auch die tibrigen 
Lichtquanten desselben Strahles versteht, sich die Feldgleichungen einer 
monochromatischen Lichtwelle auf folgende beiden Gleichungen reduzieren: 


PREP sm 1 cok H =:0, (d,) 
he 
924 >2 > 
= (a E] + rot H = 0, (d,) 


he 


wo g und @ sich aus (b) und (c) berechnen, wenn man unter E, und H, 
auch die elektrische und magnetische Feldstirke der in der Umgebung 
sich befindenden Lichtquanten mitrechnet. 

Um diese Behauptung zu beweisen, werden wir erstens aus den 
Gleichungen (d,) und (d,) die Maxwellschen Feldgleichungen einer mono- 
chromatischen Lichtwelle im Vakuum ableiten. 

Da im Vakuum in der Umgebung eines Lichtquants sich nur 
andere Lichtquanten befinden, so sind in (b) und (c) nur die Feldstarken 
zu beachten, welche von den Lichtquanten hervorgerufen sind. 


> > 
Bezeichnen wir mit EH und H die elektrische und die magnetische 


Feldstirke des Lichtfeldes, so ist in (b) und (c) 


> 


i, =H, H, =H 


zu setzen. 
Es folgt dann 
p= — (mB), a= (mH) 
Gema8 der friiheren Ergebnisse ist 
ah fy \ > 
Tee 
zu setzen. 
Fir y und a folgt dann ay 
yg = —h», aes has ret 


Durch Einsetzen dieser Ausdriicke von g und a in (d,) und (d,) 
erhalten wir wegen der Identitat 


>> hv > >>> 
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die folgenden Gleichungen: 


2, , > > 
aE == rot H, (e,) 
Iniv H.E?—F. (BH) > 
ite BP —~ = — rotH. (e,) 
Im Lichtfelde ist 
> OF aay 
ye a) ee) a 
awivi WF’ aivH At 


weil 
E=£8,27*t, H = H,o7i 
zu setzen ist. 
Unter Beriicksichtigung dieser Relationen schreiben sich die Glei- 
chungen (e,) und (e,) wie folgt 


= rotH, (£,) 


— — roth. | (t,) 


e.0t) UBB 08 

Die Gleichung (f,) ist die von Maxwell postulierte erste Haupt- 
gleichung. 

Die Gleichung (f,) stimmt mit der zweiten Hauptgleichung von 
Maxwell, wenn 

EG; 
denn dann ist 
(E, H) = 0. 
Diese Eigenschaft von E und FH ist selbst eine Folge der Maxwellschen 
Gleichungen. 

Die. Gleichung (f,) ist also mit der zweiten Hauptgleichung von 
Maxwell identisch. 

Es folgt also, da8 im Vakuum die Gleichungen (d,) und (d,) mit 
den Hauptgleichungen von Maxwell fiir einen monochromatischen Licht- 
strahl ibereinstimmen. ‘ 

Aus diesen Resultaten folgt, da&{ man die Maxwellschen Haupt- 
gleichungen im Vakuum nur zur Beschreibung des Verhaltens einer sehr 
groBen Anzahl von Lichtquanten benutzen darf, und daf sie im Falle 
eines einzigen Lichtquants nicht giiltig sind. 

Diese Ergebnisse erlauben eine Interpretation des Verschiebungs- 
stromes. 
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Wenn man die Gleichung (d,) mit der Gleichung 
4n— = rotH 
c 


vergleicht, so folgt fiir die Intensitit S des Verschiebungsstromes der 
: Ausdruck 


§=—,—-E=7-—;° (g) 
Da aber im Lichtfelde 
E=4nN P m 
ist, so erhalten wir durch Hinsetzen dieses Wertes von H# in den Ausdruck 
des Verschiebungsstromes 
> 0O(N,m) 
Bia ae 
Der Verschiebungsstrom § an einem Orte des Lichtfeldes ist verursacht 
durch zeitliche Veranderlichkeit der Lichtquantendichte N, und der elek- 
trischen Momente m jedes Lichtquants. 
In emem von Lichtquanten freien Felde gibt es keinen Ver- 
schiebungsstrom. 
Wenn sich der Lichtstrahl durch ein materielles Medium fortpflanzt, 
so haben wir, wenn dies Medium nur durch das Lichtfeld induzierte elek- 
trische Dipole enthilt, fiir folgenden Ausdruck: 


p= —hrv{1+4aN.y}, 
weil die gesamte elektrische Feldstirke te 


(81 


EB +4 aN pt lb 
ist. MN bezeichnet hier die Dichte der Dipole und ee = yE das indu- 
zierte elektrische Moment. 
Durch EHinsetzen vOnhy in (g) finden wir folgenden Ausdruck fiir 


den Verschiebungsstrom s in einem materiellen Medium: 
= {1 +400 y} oem) 
t 

Wir kénnen diesen Ausdruck auch erhalten, wenn wir auBer dem 
Verschiebungsstrom von Lichtquanten noch einen Verschiebungsstrom 
der Materie annehmen. 

Wenn wir fiir diesen auch den Ausdruck (g,) annehmen, wo die 
Dichte N, der Quanten durch die Dichte N der Dipole und das elektrische 
Moment m eines Lichtquants durch das elektrische Moment in eines 
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Materieteilchens ersetzt wird, so folgt, daB der gesamte Verschiebungs- — 


> 
strom S in einem materiellen Medium lauten muB: 


A {Nom} | O(N a) 


Sar eae ot 

Da aber > > > > 
w=yH und E=42QNym, 

so folgt, daB 

pe 2 (1 + 4aN y) N,m}, 
und wenn (1 + 42 ty) von ¢ unabhiangig ist: 

> N a 

Ge (44am y Som, 


B. Jetzt gehen wir zur Betrachtung eines Lichtstrahles tiber, welcher 
eine Superposition von mehreren Wellen verschiedener Frequenzen ist. 

Alle GréBen, welche zu der k-Welle gehéren, werden mit dem 
Index (k) versehen. Die Einheitsvektoren von E; und H, werden ent- 
sprechend durch e; und hy, bezeichnet. 

Die Gleichungen (d,) und (d,) werden fiir gemischtes Licht wie folgt 
verallgemeinert : 


201K F 

Naw Ei, +34 (ei €;) sas => 0, (k,) 
2m > By > >> : ii, k 
noma a = hee (Cx hj)} rot Y; ie (k,) 


Diese Gleichungen andes sich im Falle einer monochromatischen 
Welle auf (d,) und (d,). 


Im Vakuum haben wir fiir @; 


P, = — (m, Hy) — > (m, E 4i)3 
j 
das Summenzeichen 5)’ enthalt das Produkt (mm, H,) nicht. 
Da h 
> > 
mm, = ER Ex, 
so folgt, dab Maes 
: = —hy—hy, > Ss 
k 


Dann ergibt sich durch EHinsetzen in (k,) die Relation 


> 
LO, ys ae ee I oa 
eS eS 7 (€x €;) are = Se (ex e;) 
j 


2 


= 9Ctm © 
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welche durch das folgende System von Maxwellschen Gleichungen be- 
friedigt wird: 


Fir G haben wir 
a, = [m, > Hi) 


and far (a, E,): 


fF) = [bt Bi) = SAj- (mB) — Sm: EH). 


Da 
a h , E 
mm, = Bi : 
/ und 
> OH; 
Fe ox j 
221H; aie 
so folgt, dab 
he», (a, By} = = »; (hy; — (@ hj) ex} Tere 
Durch Einsetzen in (k,) erhalten wir die Beziehung 
| Siig >> >, OH; i >> > H. | 
| Diz, ths — (enh) ee) Say + = (hh; — (@x hi) ex {rob —*] = 0, 


j i) 


welche durch das System von Gleichungen 
1 OH; 


— —_/ = — rotE; 


paar f 
identisch befriedigt wird. 

Es folgt also, daB die Gleichungen (k,) und (k,) mit den Maxwell- 

| schen Gleichungen fiir eine gemischte Lichtwelle im Einklang stehen. 

Weiter gehen wir zur Berechnung der Energiedichte wu einer ge- 

_ mischten Lichtwelle iiber. 

Die gesamte elektrische Feldstarke EB = SE, im Innern eimer 
Gesamtheit von Lichtquanten verschiedener Frequenzen ¥;, die als Dipole 
betrachtet werden sollen, wird nach Analogie mit dem Ausdruck fiir die 
magnetische Kraft im Innern des Magnets durch folgenden Ausdruck 
gegeben: 

B= DB, = 42 DNs my, 
j 


wo N,; die Dichte der Lichtquanten von der Frequenz »; und m; das 
elektrische Moment eines Lichtquants von der Frequenz ; bezeichnet. 
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Aus diesem Ausdruck folgt 


> > 
: E; = 47No;™,;, 
woraus sich, da 
> h Vv; > 
Se ee hy 
mj; = = E; 
j 


ist, 


ergibt. Fir den Mittelwert EH? erhalten wir 
E? = 4a Noh Vj. 
Fir den Mittelwert ~ der Energiedichte wu des gemischten Lichtes wird 


HP) (ae 3 


u= i pare ls 
4q” 


4a 4 
woraus durch Einsetzen des Ausdruckes von E? 
i = Mj: hy; 
folgt. : 
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I. Uber eine thermo-elastische Charakteristik der Supraleiter. 
Von Z. A. Epstein in Moskau. 
(Eingegangen am 31. Marz 1930.) 


Hs wird gezeigt, da8 simtliche darauf untersuchten Supraleiter sich durch 
ganz bestimmte Gréfen ihrer Spannungskoeffizienten auszeichnen, die bei 
Nichtsupraleitern nicht vorzufinden sind. Dabei wird der Begriff des zwischen- 
tomaren Kompressibilititskoeffizienten (8) eingefiihrt und die angeniherte 
onstanz der zwischenatomaren Spannungskoeffizienten der Supraleiter fest- 
estellt. Bei den kiirzlich entdeckten Supraleitern wird die gleiche Gesetz- 
miaBigkeit nachgewiesen, soweit die nétigen Konstanten bekannt sind. Es wird 
die theoretische Bedeutung des Supraleitvermégens des Eutektikums Au—Bi 
‘hervorgehoben und auf eine Analogie im Verhalten zwischen einer Gruppe 
von Supraleitern und den ferromagnetischen Elementen hingewiesen. 


AnlaBlich einer Untersuchung iiber die Anderung des elektrischen Leit- 
vermégens der Elemente beim Schmelzen wurde festgestellt, dab samtliche 
Supraleiter, deren thermo-elastische Konstanten bekannt sind, sowohl die 
fiinf aus dem Leidenschen Laboratorium hervorgegangenen, sowie gleich- 
falls der von W. Meissner* entdeckte sechste Supraleiter, Tantal, sich 
durch die GréBe einer thermo-elastischen individuellen Konstanten, die 
weiter unten als zwischenatomarer Spannungskoeffizient defimiert wird, 
yon den den iibrigen Elementen des periodischen Systems zukommenden 
gleichen Konstanten so deutlich abheben, da dadurch fir alle Supraleiter 
eine eindeutige Charakteristik gewonnen wird, die zugleich auch zur 
Deutung der Erscheinung der Supraleitung beizutragen geeignet zu sein 


scheint. 

Es ist bekanntlich mehrfach hervorgehoben, daB die Supraleiter relativ 
groBe thermische Ausdehnungskoeffizienten (x) haben. Dies galt allenfalls 
nur fiir die Gruppe der fiinf Onnesschen Elemente und gilt nicht fiir das 
gechste Element, das Tantal. Wir prizisieren jene Behauptung, indem 
wir feststellen, daB die Ausdehnungskoeffizienten « der Gruppe der fiinf 

- Onnesschen Supraleiter sich nicht gar zu viel voneinander unterscheiden 
und simtlich in der Nahe der Mittelwerte aller bekannten « der Elemente 
des periodischen Systems liegen, worauf noch weiter unten ausfiihrlicher 
guriickgegangen wird. Jedoch ist diese Kigenschaft keimesfalls als geniigende 
Charakteristik, auch nicht der Gruppe der Onnesschen Supraleiter, zu 


eel 


* Phys. ZS. 29, 897, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 27 
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betrachten, wahrend Tantal nicht nur diese Higenschaft mit den tibrigen 
nicht teilt, sondern im Gegenteil einen kleinsten «-Wert aufweist. 

Wir wollen aber auch noch die Kompressibilitatskoeffizienten (#) mit 
in den Kreis unserer Betrachtungen ziehen. Es zeigt sich (vgl. Tabelle 1 
und 1a), daB nicht nur die «, sondern auch die x der fiinf Onnesschen 
Supraleiter simtlich relativ groBe Werte haben, daB sich dagegen das x 
des Tantals, ahnlich semem «, von den x der iibrigen Supraleiter durch 
seinen auBerst germgen Wert sehr stark unterscheidet. Jedoch laBt sich 
irgendwelche Gesetzmabigkeit in den Werten der « sowie der x noch nicht 
feststellen, solange man die « sowie die x je untereinander vergleicht; 


; 


| 


dagegen kommt eime GesetzmaBigkeit sofort zum Vorschein, wenn man ~ 
die Verhaltnisse der « zu den x, die Spannungskoeffizienten, mitemander 


vergleicht, wie aus den Tabellen1 und 1a zu ersehen ist. In denselben 
sind fiir simtliche bis jetzt bekannten Supraleiter* sowie fiir die an die- 
selben im periodischen System angrenzenden oder ihnen irgendwie analogen 
Hlemente die «-, x- sowie auch die «/x-Werte bei Zimmertemperatur — 
die x vorerst in iiblicher Weise, cm?/dyn — eingetragen. Es zeigt sich nun, 
daB wihrend sich die «- sowie die x-Werte der Gruppe der fiinf Supra- 
leiter untereinander fast um das 11/,fache — vom Tantal noch viel mehr — 
unterscheiden, die Verhaltnisse «/x saimtlicher sechs Supraleiter 
nur um héchstens 10% von einem Mittelwerte (87,2) abweichen. 


Das ist um so merkwiirdiger, als diese GesetzmaBigkeit nicht nur 
der Gruppe der in mancher Beziehung ahnlichen fiinf Onnesschen Elemente 
gilt, sondern auch fiir das — was namlich seine «- und x- Werte sowie auch 
seine Schmelztemperatur T, betrifft — von ihnen grundverschiedene Tantal 
bestehen bleibt. Versucht man aber in gleicher Weise diese Verhialtnisse 
fiir die tibrigen Elemente zu bilden, so erhaélt man Werte, die entweder 
gréBer oder kleiner ausfallen. So gibt es Elemente, wie Al, Ca, deren 
a- Werte, andere wieder, wie Sb, Ga, derenx- Werte sich nur ganz unbedeutend 
von den « bzw. x der Supraleiter unterscheiden, jedoch unter allen auf 
ihre « und x untersuchten Elementen des periodischen Systems — von 
einem vorlaufig fraglichen Falle abgesehen — kein Element, dessen « 
und x zugleich so bemessen wiren, daf sein Spannungskoeffizient «/x 
dem Zahlenwert nach denjenigen der Supraleiter gleichkame. Diesen 
fraglichen Fall bildet namlich Cr, dessen «/x-Wert in das Gebiet der Werte 
der Supraleiter hineinfallt, das aber auf sein Supraleitvermégen bis jetzt 
nicht untersucht ist. 


* Soweit experimentelle Daten vorhanden. 
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Tabelle 1. Tabelle la. 
ee ———— a arrrraaininnennnnnnnn 
a@-10¢ | x%-1012 | @-106 | x-1012 | 
idv idv S579=6 | idv 1 dv F168 
vo at vw dp id dt aay % 
dyn-1 em? | dyn em—2 | dyn—1 em? | dyn em—2 
i re 84 2,4 35 Ae AOE 1,0 57 
Hg (fliiss.)|| 180 3,8 (47) SDicd suithos: 2,2 15 
Hg (fest). 87 2,1 41 ‘Ades c= ai 42 0,6 70 
er 72 1,9 38 Bites cay oo 3,0 L3 
2 
Ba, 102. 2,7 ee ema TS IE.GIIh 088) “i048 
| eee 90 2,0 33 
Ca 87 2°0 43 Weer cen ly £4: 0,3 46 
do ale ‘ A So eet GO 1,4 ball 
PALSP ix, >. 19 | 0,5 38 Messiah 78. 3,0 26 
aes 35, 25 0,8 31 Vane te “iets ys: 58 


Jedenfalls sind Anhaltspunkte fiir die Vermutung vorhanden, dab, 
falls sich dies Element auch als Supraleiter herausstellt, es zusammen 
mit Tantal eine zweite, von der Gruppe der fiinf Kamerlingh-Onnesschen 
Elemente in mancher Hinsicht verschiedene Supraleitergruppe bildet, 
worauf noch weiter unten ausfiihrlicher zuriickgegangen wird. Hine Unter- 
suchung des Chroms auf sein Supraleitvermégen ware somit vom obigen 
Standpunkt aus von Interesse, obwohl Cr wegen seines relativ geringen 
Atomgewichts weniger Aussicht hat, Supraleiter zu werden, wie im II. Teil 
auseinandergesetzt werden wird. 


Bine besondere Stellung nimmt in dieser Beziehung Cadmium ein, 
denn sein «/x-Wert kommt ja denjenigen der Supraleiter vollstandig gleich; 
aber Cd steht auch im Verdacht, ein Supraleiter zu sein, wenigstens konnten 
bekanntlich W. Tuyn und Kamerlingh Onnes* an einer Cd-Probe Supra- 
leitung finden. Wenn an anderen Cd-Proben weder von ihnen* noch von 
W. Meissner** Supraleitung nachgewiesen werden konnte, so ist es ja 
bis jetzt noch nicht entschieden, ob das in einer Verunreinigung der Supra- 
Cd-Probe durch Blei, oder vielleicht in einer elastischen Moditikation, 
etwa einer Dehnung des Materials bei der Herstellung der Probe, semen 
Grund hatte. Da Dehnung des Materials die Sprungpunkttemperatur er- 
héht, ist bekanntlich von P.Sizoo und Kamerlingh Onnes*** an 
Sn-Proben gezeigt worden. Auferdem scheinen gegen die Vermutung der 
Verunreinigung durch Blei noch zwei Umstiinde zu sprechen: erstens, daf 
die gefundene Sprungpunkttemperatur der Supra-Cd-Probe weit von der- 


* Comm. Leiden Nr. 181, § 11 und 12. 
** 7S. f. Phys. 38, 647, 1928. 
*** Comm. Leiden Nr. 180b, §2 und 3. 
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jenigen des Bleies entfernt ist, und zweitens, da der Restwiderstand des 
Cd bei ungefihr 4,2° K bedeutend geringer ist als die Restwiderstinde 
bei ungefaihr der gleichen Temperatur anderer von W. Meissner sowie 
auch im Leidener Laboratorium untersuchten nicht supraleitenden Elemente, 
obwohl der Reinheitsgrad von Cd von ungefiahr der gleichen GréSenordnung 
war wie bei den tbrigen Hlementen, so da8 man vielleicht wohl mit 
Kamerlingh Onnes sagen kénnte, Cd liege an der Grenze der Supra- 
leitfahigkeit. 

Was nun die Grenzen betrifft, zwischen welchen sich die «/x-Werte 
der einzelnen Supraleiter bewegen, so riicken sie noch naher aneinander, 
wenn man die Kompressibilitéten nicht in iiblicher Weise als GréBen 
definiert, die sich fiir alle Stoffe, ungeachtet der mehr oder weniger dichten 
Atombesetzung, doch auf eine und dieselbe Fliche, etwa 1 cm? beziehen, 
sondern eine Definition einfiihrt, welche die verschieden dichte Atom- 
besetzung gleich groBer Flachen bei verschiedenen Elementen zu -beriick- 
sichtigen und somit eine GréBe zu liefern imstande wire, die als atomare 
Kigenschaft des Stoffes betrachtet werden kénnte. 


Das soll auch sogleich geschehen, nur wollen wir zuerst ein wichtiges 
Ergebnis der Tabelle 1 besprechen, welches sich auf das Verhalten des 
a/x-Wertes des Quecksilbers bezieht. Werden nimlich die «- und x-Werte 
auch fiir das Hg bei Zimmertemperatur in Rechnung gebracht, so fallt 
wohl, wie die Tabelle 1 zeigt, der «/x-Wert gaaz deutlich auBerhalb des 
Bereiches der Werte der tibrigen Supraleiter. Beriicksichtigt man aber, 
daB das Hg dabei im fliissigen, alle tibrigen Supraleiter dagegen im festen 
Zustande eingesetzt waren, und nimmt nun, damit simtliche Elemente 
unter einigermaBen analogen Aggregatbedingungen auf ihre «- und x-Werte 
gepriift werden, auch das Hg im festen Zustande an — was wohl auch 
allein richtig sein kann —, so erhalt man auch fiir das Hg «- und x- Werte, 
die sich von denjenigen der iibrigen Supraleiter gar wenig unterscheiden. 


Dabei wurden die Werte fiir « und x fiir das Hg im festen Zustande 
in folgender Weise ermittelt. « wurde aus Dewars* Messungen des spezifi- 
schen Gewichts von Hg bei — 38,9°C und — 188°C fiir eine mittlere 
Temperatur von etwa — 115°C zu 0,0,87 berechnet, wihrend iiber x, da 
keine direkten Messungen bekannt sind, auf Grund analoger Fille sowie 
Betrachtungen allgemeiner Natur wie folgt geurteilt wurde. Hs ist be- 
kannt, daB die Hohe des Schmelzpunktes, sowie die GréBe des Ausdehnungs- 
koeffizienten einen ausgesprochenen Hinflu8 auf den Temperaturkoeffizienten 


* J. Dewar, Chem. News 85, 277, 1902. 
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der Kompressibilitit ausiiben*. Je tiefer der Schmelzpunkt, je ordBer 
der Ausdehnungskoeffizient, um so gréBer ist die Anderung der Kom- 
pressibilitat. AuBer diesen allgememen Anhaltspunkten haben wir auch 
konkrete Angaben in einem ziemlich analogen Falle, welcher die obigen 
Betrachtungen noch einmal bestitigt, namlich die Messungen von 
Th. W. Richards und 8. Boyer** am Gallium, welches sich beziiglich 
seines Schmelzpunktes weniger als alle iibrigen Elemente vom Hg unter- 
scheidet und daher wohl zum Vergleich mit dem Verhalten des letzteren 
am ehesten herangezogen werden darf. Die von Richards und Boyer 
gefundenen Kompressibilititskoeffizienten fur Ga betragen fiir den 
fliissigen Zustand (30°C) 3,97-10—® und fir den festen etwa 2,0 bis 
2,1-10—* (cm?/kg). Wir werden wohl nicht weit von der richtigen Zahl 
/ entfernt sein, wenn wir, nachdem die Werte fir den flissigen Zustand 
' fir beide Elemente iibereinstimmen, auch fiir das Hg im festen Zustande 
den Wert 2,1-10—% annehmen. Tun wir das aber, so erhalten wir auch 
fiir das «/x-Verhaltnis des Quecksilbers emen von den ibrigen ganz wenig 
verschiedenen Wert. 

Dies Ergebnis ist wohl geeignet, uns zu belehren, daB es unbegriindet 
war, die Werte fiir « und x der iibrigen Elemente, die sich ja gleichfalls 
in ihren thermo-elastischen Eigenschaften voneinander unterscheiden — 
wenn auch weniger als im Vergleich zu Hg —, bei ein und derselben Tempe- 
ratur in Rechnung zu ziehen, wenn wir das Bestehen einer Beziehung 
zwischen diesen Groen einerseits und dem Supraleitvermégen andererseits 
voraussetzen und dem nachzuforschen suchen. Es miiBte vielmehr durch 
irgendwelche Uberlegung ein Kriterium fir die Wahl einer Vergleichs- 
temperatur gewonnen werden. Und das konnte vielleicht auf folgende Weise 
geschehen. 

Nachdem wir gesehen haben, wie groB die Abhangigkeit der Zahlen- 
werte der fraglichen Verhiltnisse vom Aggregatzustande im Falle des Hg ist, 
wiire es vielleicht angebracht, als Vergleichstemperatur fiir samtliche Leiter 
eine fiir alle relativ-gleiche reduzierte Temperatur anzunebmen, die mog- 
lichst nur von den Aggregatsbedingungen abhingig wire, etwa diejenige 
Temperatur T, fiir welche der zweite Differenzialquotient nach der ‘l'empe- 
ratur der Funktion v,= vf (f) praktisch konstant zu werden beginnt, 
mit anderen Worten: denjenigen Punkt der a—t-Kurve, von dem an die 


* Vel. z.B. E. Griineisen, Ann. d. Phys. 33, 1265ff., 1910, wo auch 
einige Literatur angegeben ist. 

#* Th, W. Richards und 8. Boyer, Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 133, 
1919; 43, 274, 1921. 
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Kurve praktisch geradlinig zu verlaufen begimnt; dieser Punkt kann etwa 
als derjenige betrachtet werden, von welchem an die durch das Wachsen 
der thermischen Agitation entstehenden molekularen Gleichgewichts- 
umlagerungen einen fiir alle Elemente annihernd stationiren Verlauf an- 
nehmen. Wir haben jedoch nur fiir wenige Elemente geniigend Beob- 
achtungsdaten, um diesen Punkt zu bestimmen. Wir kénnen aber in solehen 
Fallen auch noch in anderer Weise der Forderung der Ahnlichkeit der 
Ageregatsbedingungen, in die wir die Elemente bringen méchten, in einem 
gewissen MaBe entsprechen, indem wir fiir die Vergleichstemperatur (7) 
Temperaturen wihlen, die fiir alle Elemente relativ gleich weit von ihren 
Schmelzpunkten 7’, entfernt legen und t = etwa 4 T, setzen. Der Unter- 
schied in den «- sowie den x-Werten — ob wir das erste oder das zweite 
Verfahren benutzen — ist bei vielen uns am meisten interessierenden 
Hlementen gering, da die fraglichen Punkte in beiden Fallen unweit von- 
einander zu liegen kommen, wie man es z. B. bei Pb, In, Cd klar sehen 
kann, und auBerdem ist die Zunahme der Ordinaten der «—t-Kurven an 
diesen Stellen bei allen fiir uns in Betracht kommenden Elementen ver- 
haltnismiBig klein, so daB hier ein geringes Verschieben der Ordinate 
keinen groBen Unterschied ergeben kann; es ist jedoch jedenfalls richtiger, 
wenigstens annaihernd der Forderung der Ahnlichkeit der Aggregat- 
bedingungen zu entsprechen, als deren Verschiedenheit unbeachtet zu lassen 
und durchweg gleiche Temperaturen in Rechnung zu bringen, wie wir es 
oben im Falle des Hg sehen konnten. Im folgenden wird stets bei Angabe 
der a und # die zugehérige Temperatur in dieser Weise gewahlt. 

Indem wir nun fiir die Kompressibilitaitskoeffizienten die Wahl der 
betreffenden Temperatur in derselben Weise treffen, wie es soeben fiir die 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten geschehen ist, wollen wir aber die 
Berechnung dieser GréBe selbst, wie bereits oben erwahnt, in rationeller 
Weise vornehmen, so dai keine willkiirliichen BezugsmaBe in Rechnung 
kommen und die Resultate der Berechnung eine atomare Higenschaft der 
Elemente ergeben. 

DaB8B die in iiblicher Weise berechneten x dies nicht leisten, ist wohl 
einleuchtend, weil sie ja die Wirkungen emes Druckes wiedergeben, der fiir 
simtliche Stoffe auf gleich groBe Flichen (etwa 1 cm?) ausgetibt wird, 
ungeachtet der gréBeren oder kleineren Atombesetzung dieser Flachen. 
Um aber eine diesbeziigliche atomare Kigenschaft der Stoffe zu erhalten, 
miissen wir offenbar die Wirkung eines Druckes bestimmen, der nicht 
durchweg auf etwa 1 cm?, sondern fiir jedes Element auf Flachen von | 
gleicher Atombesetzung ausgeiibt wird. Die gesuchte GréBe kann offenbar 


————— 
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einfach dadurch erhalten werden, daB man die in iiblicher Weise, em?/dyn, 
bestimmten x jedesmal durch vis dividiert, wo v das Atomvolumen des 
betreffenden Elements bedeutet. Dabei wird die durchweg gleich groBe 
Atombesetzung zu N7/? gewahlt (N; = Loschmidtsche Zahl). Auf diese 
Weise gelangen wir zu einer Gréfe (f), die als zwischenatomarer 
Kompressibilitatskoeffizient angesprochen werden kann, deren Be- 
ziehung zu x durch die Gleichung 


Bie 


gegeben ist und die wohl genauer als der tibliche Koeffizient x das Verhalten 


= 


“% (1) 


vila 


des Stoffes gegen allseitigen Druck wiedergibt. 


In Tabelle 2 sind nun nebst den « und x die zugehérigen Gréfen vs, 
die daraus berechneten zwischenatomaren Kompressibilitatskoeffizienten f 
sowie die zwischenatomaren Spannungskoeffizeinten «/6 fir die sechs Supra- 
leiter* wie auch zum Vergleich fir eine weitere Reihe von Elementen, 
deren Verhalten normal und fiir uns von Interesse ist, eingetragen. Ferner 
ist auch noch die Sprungpunkttemperatur sowie das Kristallsystem der 
Supraleiter angegeben. Daraus ersieht man den Unterschied zwischen den 


Tabelle 2. 
eee 
%+ 1012 x 
- 108 ee Ss = 

id 1 dv 2/3 p wld, lela ane cenhtaca Kristall- 

1 dv v 10 

re at v dp + 1012 8 peratur system 

dyn-1 em? | . em? dyn-1 dyn oK 

PDs 87 2,9 7,05 0,35 248 1,2 reg. 
Hg. 87 2,1 5,81 0,36 242 4,19 hex 
Sn. 66 1,8 6,45 0,28 236 3,74 tetr 
In 100 2,7 6,25 0,41 232 3,41 - 
TELGr 90 2,7 6,70 0,40 225 2,47 . 
Cain 87 2,0 5,73 0,37 234 3-4(?)**} hex 
“iif Sas 21 0,5 4,93 0,10 210 4,22 reg. 
Cr 33 0,7 3,97 0,17 195 
Ag. 63 18 | 475 | 0,28 275 
Sb. 44 2,2 6,90 0,32 136 
AT ee 43, 0,7 4,72 0,15 286 
Br 42 2,8 Tiel 0,36 115 
Mn. 72 0,9 3,80 0,24 300 
Zn. 99 15 4,41 0,34 290 
Mo. 18 0,34 4,87 0,07 260 


* Deren « und 2 bekannt sind. 
** Comm. Leiden Nr. 181, S. 15. 
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Resultaten, die mit Hilfe der zwischenatomaren Koeffizienten f erzielt . 
worden, und denjenigen, die in Tabelle 1 enthalten sind. Wahrend dort — 


die Werte der Verhaltnisse «/x sowohl der fiinf Kamerlingh Onnesschen 
Elemente wie auch des Tantals von ihrem gemeinschaftlichen Mittelwert 
um bis 10% differieren, unterscheiden sich die Werte der «/f der fiinf 
Onnesschen Leiter nur um bis etwa 5% von ihrem Mittelwert, wihrend 
der Wert des Ta um etwa 8% darunter zu liegen kommt. 


Diese Resultate zeigen wohl, da der gefundene Zusammenhang 
zwischen dem Supraleitvermégen der Elemente und ihren «/6-Werten als 
festgestellte Higenschaft der Supraleiter betrachtet werden darf; beriick- 
sichtigt man, dab dieser Zusammenhang nicht nur die Gruppe der fiinf 
in ihren thermo-elastischen Eigenschaften ganz dhnlichen Onnesschen 
Supraleiter beherrscht, sondern sich auch auf das sechste Klement, das 
Tantal, trotz semer so sehr von den obigen verschiedenen «-, x-, und T’;- 
Werten erstreckt, so wird man wohl die Annahme berechtigt finden, daB 
diese GesetzmiBigkeit mit dem Wesen des Supraleitvermégens 
der Elemente verknipft sein miSte und daher “on Theorie 
der Erscheinung beriicksichtigt werden sollte. 


Diese Behauptung scheint aber noch von einer anderen Seite her 
eine Bestatigung zu erhalten, so daB der festgestellten GesetzmiBigkeit 
ein noch weiterer Giltigkeitsbereich zugesprochen werden kénnte. Hs 
sind namlich kiirzlich im Leidener Laboratorium, wie W. J. de Haas in 
einer vorliufigen Mitteilung berichtete*, eine Reihe von verschiedenen 
Legierungen auf ihr Supraleitvermégen gepriift worden. Erstens solche, die 
aus einem Supraleiter und einem Nichtsupraleiter, zweitens solche, die aus 
zwei Nichtsupraleitern bestehen. Die ersteren sind fiir uns weniger wichtig, 
weil es sich dabei um feste Verbindungen, Ag,Sn und andere, handelt, 
iiber deren «- sowie x-Werte wir nichts voraussetzen und daher ihr Supra- 
leitvermégen von unserem Standpunkt aus auch nicht diskutieren kénnen. 
Dagegen sind fiir uns die Ergebnisse der Untersuchungen an Legierungen 
aus zwei Nichtsupraleitern von Bedeutung. Das Eutektikum Au—Bi wurde 
namlich bei 2,1° K supraleitend gefunden, wobei sich der Ubergang van 
einem Widerstandswert von 0,7 Ry bis zu unmeBbar klemen Werten in 
einem winzigen Temperaturintervall von 0,05° C vollzog (Ry = Widerstand 
der Probe bei 0° C). 

Betrachten wir diesen Fall. Wie der Tabelle2 zu entnehmen ist, 
betragt der Wert von «/6 fiir Au 286 - 10-6 CGS und fiir Bi 115 - 10—® CG§, 


* Nature 124, 131, 1929, Nr. 3091; Die Naturwissensch. 17, 85, 1929. 
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wahrend der «/B-Wert fiir einen Supraleiter sich im Mittel zu etwa 
920-10—-®CGS berechnet. Wir sehen, da& der Wert fiir Au den Mittel- 
wert eines Supraleiters um ungefahr so viel iibertrifft, als derjenige 
fiir Bi darunter bleibt. Sollte nun die Bildung der Spannungskoeffi- 
zienten von biniren Legierungen aus denjenigen ihrer Komponenten nach 
einem annihernd linearen Gesetz erfolgen, so wiirde der Spannungs- 
koeffizient der Legierung Au—Bi ungefihr der GréBe nach mit demjenigen 
der Supraleiter iibereinstimmen. Das kénnen wir freilich nicht ohne weiteres 
behaupten, aber einen Anhaltspunkt hierfiir haben wir in der Tatsache, 
daB ein Bestandteil des Spannungskoeffizienten, der thermische Ausdeh- 
nungskoeffizient binarer Legierungen, mit vollstindiger Mischbarkeit und 
ohne Verbindungsbildung wchl in den meisten Fallen aus den Ausdehnungs- 
koeffizienten der Komponenten nach einem annihernd linearen Gesetz 
zu berechnen ist*. Diirfte man annehmen, daf dieses emfache Gesetz 
auch fiir die Kompressibilitat der Legierung gilt, so ware daraus zu folgern, 
daB die festgestellte Gesetzmafigkeit sich auch auf supraleitende Legierungen 
erstreckt. Volle Sicherheit kénnen wir dariiber selbstverstandlch nur 
durch direkte Messung der betreffenden « und x erhalten. 


Es wurde ferner die Legierung Ag—Sn und leider nicht Ag—Sb unter- 
sucht; in letzterem Falle haitten wir namlich ein vollstaéndiges Analogon 
der Legierung Au—Bi, welche sich als supraleitend erwies, und da die 
Werte der Spannungskoeffizienten von Ag und Sb ganz analog denjenigen 
von Au und Bi gleichfalls oberhalb und unterhalb desjenigen 
eines Supraleiters liegen (vgl. Tabelle 2), so ware es von oroBem 
Interesse, das Hutektikum Ag—Sb auf Supraleitvermégen zu _priifen. 
Unserer Auffassung nach miiBte sich in diesem Falle Supraleitung ergeben. 


Was aber die experimentell bestatigte Tatsache der Supraleitung des 
Butektikums Au—Bi betrifft, so ist sie fir uns von groBer Bedeutung, 
nicht nur fir die Hrweiterung des Giiltigkeitsbereiches der gefundenen 
GesetzmaBigkeit, sondern vielmehr fiir die Begriindung der obigen Be- 
hauptung, daB diese GesetzmiBigkeit mit dem Wesen der Supraleitung 
verkniipft sein miiBte, indem sie dieser Behauptung, wie leicht einzusehen, 
eine experimentelle Stiitze schafft. 

Es werden nimlich in den meisten bekannten Versuchen, eine Deutung 
der Supraleitung zu geben, hauptsichlich Fragen des innigsten Banes der 
Supraleiter erdrtert, wie die hierzu notwendig gedachte Zahl der Bohrschen 


* Vol. z. B. die Zusammenstellungen von A. Schulze in Guertlers 
Metallographie, Bd. II, Die thermische Ausdehnung. Berlin 1926. 
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Elektronenschalen, die Notwendigkeit einer 18er-Schale u. dgl., wahrend 
die obige Behauptung von der Abhangigkeit des Supraleitvermégens ees 
Stoffes von dem Werte seines zwischenatomaren Spannungskoeffizienten 
voraussetzt, daB die Erscheinung der Supraleitung mehr von den peripheren 
Rigenschaften des Atoms, von den Kraften abhingig ist, die nicht im Innern, 
sondern in den zwischenatomaren Gebieten wirksam sind, denn der Span- 


nungskoeffizient kann ja nur als Higenschaft der zwischen den Atomen 


wirkenden Krafte aufgefaBt werden. Die 'T'atsache aber, daB eine Legierung, 
wie Au—Bi, supraleitend ist, beweist augenscheinlich, da EKigenschaften 
des innigsten Aufbaues eines Stoffes keine notwendigen Praimissen fiir die 
Entstehung der Supraleitung bilden, denn wir dirfen ja annehmen, da 
sich der innigste Aufbau sowohl des Au wie des Bi in der Legierung Au—Bi 
nicht geindert hat und dai nur die zwischen den Molekiilen des Kutektikums 
sowie zwischen den das Molekiil zusammensetzenden Elementen wirkenden 
Krafte andere sind als die zwischen den Atomen von Au und denjenigen 
von Bi; wir kénnen somit als maBgebend fiir die Erscheinung der Supra- 
leitung eben nur diese letzteren Kraifte annehmen, bzw. individuelle 
Konstanten, die durch sie bedingt sind. Es stellt sich somit heraus, dab 
obige Behauptung, das Wesen der Supraleitung miisse mit den Werten 
der Spannungskoeffizienten der Stoffe verkniipft sein, in der Tatsache der 
Supraleitfahigkeit einer aus nicht supraleitenden Komponenten gebildeten 
Legierung wohl eine experimentelle Stiitze erhalt. Weiteres dariiber im 
II. Teil. 

Fir die Theorie der Supraleitung wird es noch von Wichtigkeit sein, 
eine merkwiirdige Analogie zu beachten, die zwischen den oben besprochenen 
Erscheinungen und einer solchen aus dem Gebiet des Mangetismus besteht. 
Das oben Besprochene lit sich wohl dahin zusammenfassen, daB eine 
Gruppe von drei benachbarten Elementen des periodischen Systems die 
Supraleiter sind, von links und rechts Nichtsupraleiter als Nachbarn hat, 
deren Legierung aber wohl zum Supraleiter wird. In der sechsten Periode 
ist dieses Verhalten bereits experimentell bestitigt worden, in der fiinften 
ist es wahrscheinlich. Kin Analogon hierzu auf dem Gebiete der magnetischen 
Erscheinungen liefern wohl die sogenannten Heuslerschen Legierungen; 
ihr Verhalten besteht der Hauptsache nach gleichfalls darin, da’ eine Gruppe 
von drei benachbarten Elementen des periodischen Systems (die Triade Fe, 
Co, Ni), die ferromagnetisch ist, von links und rechts nicht ferro- 
magnetische Nachbarn (Mn und Cu) hat, deren Legierung aber ferromagneti- 


sche Higenschaften aufweist. Diese Analogie, die man vielleicht geneigt — 


sein wird, als eine rein AuBerliche hinzustellen, scheint. doch auf eimen 
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gemeinschaftlichen Zug in dem Mechanismus beider Phanomene hin- 
gudeuten, denn der Ferromagnetismus der Triade Fe, Co, Ni stellt ja, 
verglichen mit den gewohnlichen, klemen Permeabilititen von Mn und Cu 
eine in héchstem Grade entwickelte Higenschaft der letzteren Elemente 
- yor, kann also als eine Art ,,SSuprapermeabilitat™ aufgefaBt werden; 
und wir haben es dann in beiden Fallen mit wesentlich ganz gleichen Er- 
scheinungen, nimlich mit einer Higenschaft zu tun, die in einer Gruppe 
~ yon drei angrenzenden Elementen des periodischen Systems in jedem im 
- héchsten Grade entwickelt erscheint, in ihren beiden unmittelbaren Nachbarn 
-verhaltnismafig nur wenig vertreten ist, jedoch in einer Legierung der 
‘Jetzteren wieder in ahnlich hohem Grade zum Vorschein kommt. 
Allerdings verlangen die Heuslerschen Legierungen auBer den 
Nachbarelementen auch noch fernere Zusitze, doch labt sich eine weitere 
Verfolgung der angegebenen Analogie wegen der wenigen in oben zitierter 
Mitteilung bekannt gegebenen Einzelheiten wohl kaum anstellen, im groBen 
und ganzen scheint jedoch die Analogie hinreichend vollstandig zu sein, daf 
sie doch in der Natur der Sache liegen miifte; es bedarf aber selbstverstand- 
lich einer besonderen Untersuchung, um ihrem Grunde naherzukommen, 
An dieser Stelle sei nur darauf hingewiesen, daB dieser Tatbestand, sowohl 
_ fiir die Theorie der Supraleitung wie auch des Ferromagnetismus von 
- Belang sein kann. 


Es sei mir noch gestattet, dem Vorstand des Physikalischen Instituts 
der Ersten Moskauer Staatsuniversitat, Herrn Prof. K.P. J akowlew, fiir 
sein fortwaihrendes Interesse an meinen Untersuchungen auch an dieser 
Stelle meinen tiefsten Dank auszusprechen. 


Moskau, Physikalisches Institut der Ersten Staatsuniversitaét, im 
Oktober 1929. 
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Die Eichinvarianz in der Wellengleichung. 
Von Ernst Reichenbicher in Kénigsberg. 
(EKingegangen am 8. April 1930.) 


Der Begriff der Hichinvarianz, der von Weyl zunachst* fiir die gleichzeitige 
Umeichung des Schwere- und des elektromagnetischen Potentials eingefiihrt 
war, ist von ihm neuerdings** auf die mit der Anderung des letzteren zugleich 
auftretende Verainderung der Wellenfunktion in der Diracschen Gleichung 
iibertragen worden. Es muf auffallen, da die eme Art der Umeichung die andere 
ausschlieBt. Dies hangt wahrscheinlich mit der von mir abgeleiteten Aufspaltung 
des elektromagnetischen Potentials in ein Fremd- und ein Eigenpotential 
zusammen. 


H. Weyl** hat auf eine Invarianzeigenschaft der Schrédinger- 
Diracschen Wellengleichung aufmerksam gemacht, die ,,im formaler Hin- 
sicht derjenigen gleicht, die er in seer Theorie von Gravitation und Elektron 
vom Jahre 1918* als Hichinvarianz bezeichnet hatte“. Danach andern sich 
die elektromagnetischen Potentiale um den Gradienten eines Skalars, wenn 
man die Wellenfunktion mit emem skalaren Faktor multipliziert. Das 
gleiche gilt von diesen Potentialen nach seiner alten Theorie, wenn man 
die Gravitationspotentiale gu,» mit emem solchen Faktor vervielfacht, so 
daB jetzt die Wellenfunktion y die Rolle jener gu» (oder des Hinstein- 
schen ds*)** spielt. 

Ks mu auffallen, daB sich die elektromagnetischen Potentiale ganz 
gleichartig verandern, gleichgiltig, ob man die Multiplikation mit emem 
Skalar an den guy oder an y vornimmt. Dabei laBt die Veranderung von 
guy das yp ungeindert, und umgekehrt. Die Umeichung greift also nicht 
durch, und es steht daher in unserem Belieben, eine Anderung des elektro- 
magnetischen Potentials'um den Gradienten eines Skalars entweder durch 
Multiplikation von w oder der gu» auszugleichen. 

Dies Verhalten la8t vermuten, da es mit der von mir aus der Zwei- 
komponententheorie*** hergeleiteten Doppelnatur des elektromagnetischen 
Potentials zusammenhinet, das nach dieser Theorie in das fremde Feld- 
und das Eigenpotential f und q zerfallt. In II hatte ich gezeigt, da die 


* H. Weyl, Eine neue Erweiterung der Relativitatstheorie. Ann. d. Phys. 
59, 101, 1919. 
** H. Weyl, Elektron und Gravitation. I. ZS. f. Phys. 56, 330, 1929. 
*** FH. Reichenbiacher, Hine wellenmechanische Zweikomponententheorie, 
ZS.£. Phys. 58, 402, 1929; und desgleichen IT., ebenda 61, 490, 1930, im folgenden 
als I und II bezeichnet. 
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Umeichung der guy zwar das Feldpotential f ergreift, aber das Higen- 
potential gq ungedndert laBt. Das legt die Vermutung nahe, daf nun gerade 


dies Eigenpotential q durch eine Verinderung der Wellenfunktion ergriffen 


wird. Da nun aber das Vorzeichen von q sich andert, wenn man von der 
einen Komponente y, zur anderen y_ iitbergeht, mufi man annehmen, 


- daB auch deren Anderung nicht gleichsimnig erfolgt, sondern p__ ver- 


vielfacht sich mit e~°, wenn y, mit e+? multipliziert wird. Dabei ist B 
ein beliebiger Skalar. Gleichzeitig andert sich gq, um den Summanden 
—40B/da*. Neben dieser Umeichung und unabhangig von ibr geht dann 
die nach der ilteren Weylschen Theorie einher, nach der sich die gu» um 
den Faktor e* und die f, um den Summanden — 2 0«/0 2” andern. Fihrt 
man diese beiden Umeichungen an der von mir abgeleiteten Form der 


Schrédingerschen Wellengleichung [Il, Gleichung (49)] durch, so multi- 


pliziert sich deren linke Seite mit einem skalaren Faktor, der natiirlich 
weggelassen werden kann, da rechts Null steht, so daf die Wellengleichung 
also in der Tat dieser Umeichung gegeniiber invariant ist. 

Das gleiche gilt auch von der Diracschen Gleichung erster Ordnung, 
aus der die Schrédingersche Gleichung zweiter Ordnung abgeleitet war. 
Durch Einsetzen der Werte von ay und h* aus den Gleichungen (11) und (1) 
in II nimmt die Gleichung (9) auf S$. 405 in I die Gestalt an: 


0 fe =e (Qe =m Qie,) 


wobei das obere Zeichen fiir N = I oder III, das untere fiir N = II oder 
IV gilt. Wie aus 8. 406 hervorgeht, werden aber die Operatoren A, und 


Ax (p) = a4| 


Am auf y,, Ay und Ay auf w_ angewendet, so daB das Vorzeichen 
von (q, + 2 %e,) mit dem Index von y iibereinstimmt. Auch die Gleichungen 
A (y) = 0 erweisen sich also als eichinvariant in dem doppelten oben- 
genannten Sinne. 

Der Gedanke, die Umeichung von y mit demjenigen Teil des Potentials 
gu verkniipfen, der von mir als Eigenpotential bezeichnet worden ist, 
findet darin seine Stiitze, daB die Wellenfunktion, das eigentlich ,,Materielle“, 
auf das innigste mit diesem Eigenpotential verbunden ist, waihrend das 
Fremdpotential f, wenn es auch mit den Materieteilchen in Wechselbeziehung 
steht, doch etwas Wesensfremdes ist. 
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Eine Neuberechnung der Rotationswarme 
des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen. 


Von S. Diumichen in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. April 1930.) 


Der Theorie der Wellenmechanik zufolge setzt sich Wasserstoff aus zwei Modi- 

fikationen zusammen, einer symmetrischen und einer antisymmetrischen. 

Im folgenden ist der Versuch unternommen, die Rotationswiirme jeder einzelnen 

Art, sowie deren Interkombination und die des gewéhnlichen Wasserstoffs 

in einem Temperaturintervall von 0° bis 300° abs. auf theoretischem Wege zu 
ermitteln. 


Das Problem, die Rotationswarme des Wasserstoffs bei tiefen Tempe- 
raturen theoretisch zu ermitteln, ist neuerdings wiederum in ein helleres 
Licht geriickt worden, als es Bonhoeffer und Harteck* gelang, auf 
experimentellem Wege den Nachweis zu erbringen, daf Wasserstoff tat- 
sichlich sich aus zwei Modifikationen, einer symmetrischen (Paraform) und 
einer antisymmetrischen (Orthoform), zusammensetzt. Und mit der Dar- 
stellung emes Vertreters derselben, des Parawasserstoffs, gewinnt natur- 
gemiB auch der Verlauf der Kurven der Rotationswarme fiir das Experiment 
an Bedeutung, waihrend vorher zunichst nur rein theoretisches Interesse 
vorlag. Es ist daher von mir der Versuch unternommen worden, die Werte 
der Rotationswirme noch einmal einer genauen Berechnung zu unterziehen. 
Dabei méchte ich hinweisen auf eine gleiche Bearbeitung von Beutler**, 
die an manchen Stellen aber zu Ungenauigkeiten in den einzelnen Dezimalen 
fiihrt. Der Grund hierfiir mag wohl darin zu suchen sein, da nicht geniigend 
Potenzen des Exponentialfaktors beriicksichtigt wurden, was aber meiner 
Meinung nach notwendig erscheint, da mit fortschreitenden Summen- 
gliedern zwar die ,,e‘-Faktoren im Werte gegen Null gehen, aber die sie 
begleitenden Faktoren anwachsen. Hinfltisse machen sich daher bemerkbar. 

Die theoretische Durchrechnung sei hier nur noch einmal kurz an- 
gedeutet ***, 


Wir wollen die spezifische Rotationswirme ansetzen in der Form 


C, __,@ logd 
hay? (1) 


* ZS. £. phys. Chem. (B) 4, 113, 1929. 
** 7S. f. Phys. 50, 581, 1928. 
*#* Genauere Angaben siehe H. Beutler, l.c. 5. 593. 
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wobei C,, die Rotationswirme pro Molekiil sein soll. Q ist die Plancksche 
Justandssumme; fiir sie gilt die Gleichung 


— my, (m, + 1)h? — Mg (My + 1) h? 
27k 7 
Q = a,e 822 JkT + aye 8m2JkT a (2) 


denn nach der neueren Quantentheorie ergeben sich die Terme des Energie- 


inhalts der Rotation zu 


Eh, = ee tl (m + 1) (3) 


: mit m = 0,1, 2,3,... 


. Das Tragheitsmoment des Wasserstoffs wollen wir nach Takeo Fore 
als J == 4,67-10—! annehmen. 44, 2, 43,... sind die statistischen Ge- 


wichte, die entsprechend zu m1, M2, Mg, -.- gehéren, und o hat den Wert 
h? 

Mey Bhs) 4 

~ 8eIkT (4) 


Die Exponenten der ,,e“‘-Faktoren in (2) m, (m, + 1) sind stets gerade 
Zahlen. Setzen wir daher x = 20, also 


h? 

ode JKT’ (4a) 
so kénnen wir die Plancksche Zustandssumme allgemein in der Form 
ansetzen: 

Q = a,e—%* + a,e * 4+ ase hat + --- (2a) 

mit 

pelt: m, (m, + 1) 

: 2 


Aus (1) wird dann 
a (ea 
(Of 9 log Q) ; (1 a) 


ene oe 


(1a) lat sich durch Umformung mittels bekannter Regeln der Diffe- 
rentialrechnung auf eine Form bringen, die fiir die numerische Auswertung 
besonders giinstig wird. Fiihrt man namlich die zweimalige Differentiation 
nach x von log@ durch und beachtet dabei fiir Q (24a), so ergibt sich: 


> Thetis (bp) Ug a (bm, + On) # (n> m) 


u, = a 7 m,n (5) 
—_—_—_ = = —*' A 
R > Am Ay, @ (Om ats Dn) % 

<a hid (m,n = 1,2,3,...) 


* Takeo Hori, ZS. f. Phys. 44, 850, 1928. 
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Im Zahler darf dabei m beim Durchlaufen der Zahlenreihe 1, 2, 3,... 
nicht iibersteigen, also n > m. Im Nenner nehmen m und n beide die Werte 
der Zahlenreihe 1, 2, 3,. 

Beschranken wir uns ne der numerischen Durchrechnung gennebns 
auf den Fall der Interkombination. Wir nehmen also an, die beiden Term- 
systeme kénnten interkombinieren, dann erhalten bekanntlich die sym- 
metrischen (s) 0,2,4,... den Gewichtsfaktor 1, die antisymmetrischen 
(a) 1, 3,5,... den Gewichtsfaktor 8. Daher wird 


Q, = 149e-%+5e—3%4 91 e624 Je 10% 4 33 e— 15% 4 13 e212 
445 e—8t 417 e324 57 e- 4504. 
und somit nach (5): 
C,. , 9e-*+4+ 45 e—3* + 180 e—** + 756 e— %* + 4725 e—7% + 945 e— 9 
R ~ 1418¢e-*+ 8ie—2* + 10e—2* 4 90e-4* + 67 e-* 4 878e- 72 
+ 900 e— 19% + 6561 e— 117 4 2905 e— 13% +. 7425 e— 15% 4 61286 e— 162 
+ 210 ¢e—9* + 18 ¢— 10% 4 162 ¢— 112 4 44] e— 12% 4 OD e— 182 4 66 e— 162 
+ 23760 e— 18% + 61866 e— 21% + 46800 e— 227 + 21060 e— 24” + 7425 e— 25 
+ 972e— 16% + 880 e— 18% 4 81 e— 20% 4 1419 e— 21% 1 O84 e— 2224 130 e— 4e 
+ 61425 e— 277 +. 35280 e— 28% + 995 245 e— 292 4 154 782 e— 312 
+ 594 e— 25% 4 546 e— 27% + 90 e— 28% + 810 e— 29% + 1089 e~ 30% 
+ 457 880 e— 34% + 37 476 e— 36* + 187 425 e— 37% + 181 220 e— 382 
-++ 684 e= 84* + 1890 e~ 47 +. 892 e— 26% + 806 e— 72 BIN ee 
+ 92 565 e~ * + 321 800 e— ?* + - 
+ 170 e~ 39% + 888 e— 422.4 . 


Bei Annahme einer Nichtkombination der Terme wird der symmetrische 
Zustand charakterisiert durch: 


Q, = 14+ 5e-2% 4 Jee + {Bet 4 17 e362 4 Oi e—s52 4. 
also: 
Bh : 45 e— 3% 4 900 e—19* + 2205 e182 4. 5783 e— 212 
Ro * 14 10e—9* 4 95 e— 9 4 18 e102 + 90 e— 8 4 Bl e202 © 
+ 21 060 e~ 24* 4 14157 e~ 312 + 29,032 e~ 36% 4 92 565 e~ %92 
+ 26 e— 21 4 180 e— %*# + 934 e312 4 84 e— 362 
108 428 e— 467 4... 
170 e~ 99% 4 169 e— 424 4... 


Fiir den antiysmmetrisehen Zustand wird 


Os —_ 84+7e—-5® +11 e— M424 15 e— 27271 19 e— 424 98 e- He... 


a 


Secieeattiie! 
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also: 


Ca as pgp a ac 142 + 6237 e— 19% + 32 805 e— 97? 
R 9 + 42 e— 5& + 49 e— 10% + 66 e— 142 4 154 e719 


1 ='50.820 e~ 122 | 27 885 et" + 110 852 e— 44" 4 --- 
+90 e272 121 e— 284 + 210 e 2% + 880e-1% + 1i4e- Hep. 
Dann setzt sich nach Dennison* der gewéhnliche Wasserstoff aus Para- 
und Orthowasserstoff im Verhaltnis 1:8 zusammen. Also gilt fir das 
Gemisch: 


Tee St ane ee ”) 


Die in der Tabelle aufgefiihrten Werte stellen Berechnungen fiir die ver- 
schiedenen z-Werte dar (erste Spalte). Entsprechend unserer Behandlung 
enthalten die Spalten 2 bis 5 die berechneten Werte von C,/R, C,/R, C,/R 
und C,/R. 


Tabelle. 
2 
x Cy/R Cs/R Ca/R Co/R 1 1hY 
10 0,0408 — — — 17 
9 0,0898 — — — 18,9 
8 0,1921 epee tk Ons —- — 21,3 
7 0,3956 1,76 - 10-6 = — 24,3 
6 0,7685 2,46-10-5 | 1,97 -10-29| 6,15-10-% 28,3 
5 1,3480 0,000 344 Dans Ome 0,000 086 34. 
4 1,9472 0,004 42 1,96 - 10-8 0,001 11 42,5 
3,6 2,06138 0,011 89, Tide 10-9 0,002 98 | 47,2 
35 2,0684 0,015 17, 1,79 - 10-5 0,003 81 48,6 
Bee! 2,0583 0,022 69 Bose L Ome 0,005 70 ) 51 
3 1,9502 0,049 92 1,606 - 10-4 0,012 6 56,7 
2,5 1,5912 0,154 7 0,001 359 0,039 7 68 
2 1,1244 0,435 3 0,010 59 0,116 8 85 
1,6 0,8149 0,8749 0,050 02 0,256 2 106,3 
1,5 0,7609 1,0101 0,072 41 0,306 8 19253 
1,2 0,6838 1,377 7 0,205 9 0,498 8 141,7 
1 0,7198 1,464 7 0,381 5; 0,652 4 170 
0,8 0,8242 1,342 8 0,634 7 0,8118 212.5 
0,6 0,9449, 1,1168 0,886 9; 0,944 4 283,3 


Die letzte Spalte gibt uns die dazugehérigen absoluten Temperaturen an. 
Nach (4a) ergibt sich: 
h? 
~ Aki a 
Den Faktor h?/4a2kJ kann man niherungsweise gleich 170 setzen, 
was sich damit rechtfertigen lift, daf J nur experimentelle Genauigkeit 
besitzt. 


L (6) 


* D. M. Dennison, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 483, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 28 
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Die Interkombinationskurve weist — wie auch schon an anderen Orten | 
erwahnt — ein duBerst starkes Maximum bei etwa 49° abs. und ein aus- 
gepragtes Minimum bei annahernd 145° abs. auf. Jedoch reicht letzteres 
erheblich tiefer hinunter, als es in der Beutler- 
schen Kurve der Fall ist, und die Inter- 
kombinationskurve paBt sich daher bequemer 
dem Verlauf der Kurve IV an, die sich aus 
1/, symmetrischer + 3/, antisymmetrischer 
Modifikation errechnet. Bei etwa 210 bis 
220° abs. nihern sich beide Kurven duferst — 
stark und kénnen nur noch in Zeichnungen © 
mit groBem MaSstab unterschieden werden. 
Bei etwa 280° abs. gehen beide praktisch in- 
einander tiber. Das Maximum der Kurve fir 
die symmetrische Modifikation (II) liegt bei 
etwa 165° abs.; sie fallt dann bestandig, um — 
sich fiir noch héhere Temperaturen den Kurven 
I und IV ebenfalls zu néhern. Der Verlauf der Kurve III ist eim ahn- 
licher wie der von IV. 

Die bei den Durchrechnungen erzielte Genauigkeit der Tabellenwerte 
geht bis zur vierten Stelle; in manchen Fallen ist ee Abrundung nach 
oben eingetreten (kenntlich durch einen fetten Druck der Zahl, z. B. 3). 
Zur numerischen Berechnung der ,,e“‘-Werte diente zum Teil der Anhang 
zu Peters, ,,Zehnstellige Logarithmen der Zahlen von 1 bis 100000“, Bd. 1, 
zum Teil erhielt man die Werte durch Ansetzen der Exponentialreihe fiir e“. 
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Die Anderung der Gescho&Sbahn infolge der Erdrotation. 
Von L. Hanert in Miirwik. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Marz 1930.) 


Hanet irgendeine der Messung zugingliche Erscheinung von mehreren 
Umstanden ab, und will man finden, in welcher Weise irgendein bestimmter 
dieser Umstiinde die Gesamterscheinung beeinfluBt, so wird man im all- 
gemeien festzustellen suchen, welchen Verlauf die Erschemung nehmen 
wiirde, wenn jener in Frage stehende Umstand ausgeschaltet werden konnte. 
Durch Vergleich der tatsachlichen Erschemung mit der durch diese Ab- 
straktion gefundenen Erscheinung erhalt man dann ein Urteil iiber die 
Eimwirkung jenes besonderen Umstandes auf die Gesamterscheinung. Wollen 
also wir Erdbewohner, die wir ja nur die GeschoBbewegung relativ zu der 
sich selbst bewegenden Erde messend verfolgen kénnen, die Hinwirkung 
der Erddrehung auf die beobachtbare Bewegung des Geschosses feststellen, 
‘so werden wir folgendermafen verfahren: 


Wir betrachten den Fixsternhimmel als ,,absolut®‘ ruhend und nehmen 
an, dafi sich die Erde, die wir tibrigens als eme homogene starre Kugel 
_betrachten wollen, relativ zu ihm um eine feste Achse mit der Winkel- 
27 
360 - 60 - 60 
" zunachst diejenige Vergleichsbewegung fest, die das GeschoB ausfiihren 
wirde, wenn die Erde relativ zum Fixsternhimmel ruhte. Hierbei haben wir 
nur die reine, dem Quadrat des Abstandes vom Erdmittelpunkt M umgekehrt 
proportionale Newtonsche Gravitationskraft in Rechnung zu setzen, denn 
diese allein wirkt ja auf das Gescho8 wihrend semer Bewegung. Die 
Gravitationskraft an der Erdoberfliche muf zuvor aus dem beobachteten 
_ Gewicht des Geschosses durch vektorielle Subtraktion der Zentrifugalkraft 
ermittelt werden. Die reine Gravitationsbeschleunigung g, mit der wir 
im folgenden rechnen wollen, diirfen wir an der Erdoberflaiche mit genitigender 
Genauigkeit gleich 9,815 m sec—? annehmen. Sodann ermitteln wir die 
tatsichlich beobachtbare GeschoBbewegung. Hierzu stehen uns zwei Wege 
zur Verfiigung: entweder wir berechnen in bekannter Weise die Relativ- 
bahn des Geschosses in bezug auf die sich drehende Erde, idem wir zu 
der eingeprigten Kraft (Gravitationskraft) noch die Zentrifugalkraft und 


28 * 


_geschwindigkeit wu = = 0,000 727 sec! drehe. Wir stellen dann 


420 L. Hanert, 


Corioliskraft vektoriell addieren. Oder aber wir berechnen die Absolut- 
bewegung des Geschosses, also die Bewegung relativ zum Fixsternhimmel, © 
denken uns aber diese Bewegung von der sich drehenden Erde aus beob- | 
achtet. Der erste Weg ist formal der einfachere und entspricht der Oko- 
nomie des Denkens, da er ja sofort zur Aufstellung der Differentialgleichungen 
fiihrt. Der andere Weg ist aber der anschaulichere und meines Erachtens 
der natiirlichere, da bei ihm nur die eingeprigten Krafte eine Rolle 
spielen. Er fiihrt auch mit den emfachsten mathematischen Hilfsmitteln | 
zum Ziele, wenn es sich nur um die Aufstellung von Naherungsformeln | 
fiir die Anderung der SchuBweite, der Flugzeit, der Steighéhe und fiir 
die seitliche Treffpunktsverlegung infolge der Erdrotation handelt. Deshalb 
soll im folgenden der zweite Weg benutzt werden. 


Bezeichnungen: R = Erdradius, u = Rotationsgeschwindigkeit der 
Erde, 6 = Breite des Geschiitzortes O, « = Azimut der SchuBrichtung 
gemessen von N iiber O, S, W); ferner 


g = Abgangswinkel g g = Abgangswinkel fr 
v, = Anfangsgeschwindigkeit] § v, = Anfangsgeschwindigkeit| 
T = Flugzeit ois T = Flugzeit a3 
X = Schubweite = <X = Schubweite S 
y, = Steighdhe 5, = Steighdhe = 


Vo ist die Resultante aus vg und der horizontal nach Osten gerichteten 
Geschwindigkeit Ru cos des Geschiitzortes; g ist der Neigungswinkel 
von Vp gegen die Erdoberflache, also v9 sin m = vp sin @. 

Die Fig. 1 stellt das im Bereich der Absolutbahn legende Stiick der 
Erdoberfliche dar. Der GroBkreisbogen OA ist die auf der Erdoberflache 
gemessene SchuBweite X der Absolutbahn und zugleich deren vom Erd- 
mittelpunkt M ausgefiihrte Zentralprojektion auf die Erdoberflache. Ebenso 
ist OA’ die Zentralprojektion der Vergleichsbahn, und zwar sei A’ die 
Zentralprojektion desjenigen Punktes der Vergleichsbahn, in dem sich das 
GeschoB nach Ablauf der absoluten Flugzeit T befindet. A’ ist daher 
keineswegs der Auftreffpunkt der Vergleichsbahn; dieser liegt vielmehr, 
wenn die Vergleichsflugzeit kleiner ist als die absolute, noch vor A’, etwa 
bei EH’, andernfalls liegt er hinter A’. Wiahrend der im Vergleich zur 
Rotationsdauer der Erde sehr kleinen Flugzeit T dreht sich die Erde um den 
kleinen Winkel u 7, wobei sich der Geschiitzort auf einem Parallelkreise von 
O nach R bewegt (in Fig. 1 gestrichelt). Diese Bewegung kann man nun 
in zwei Schritte zerlegen. Bei dem ersten wird die Erde um eine zur Lot- 
linie MO des Geschiitzortes O senkrechte und in dessen Meriadianebene 
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liegende Achse um den Winkel wu cos BT gedreht. Hierbei legt der 
Geschiitzort O auf einem GroBkreise den Bogen 


0Q = RucospT 


zuriick und der Bogen OA’ gelangt nach QB. Der zweite Schritt besteht 
in einer Drehung um einen Erddurchmesser, der durch den Halbierungs- 
punkt P des Bogens OR geht. Dieser Drehwinkel hat mit der von uns 
erstrebten Genauigkeit die GriBe Ay = uw sin BT. Hierbei gelangt Q nach 
und es ist QR = ~ PQA, oder, da 

PQ = ew — “cos BT, 
Ru. ry, (1) 

ist QR = —5- 5m B cos B T?. 

Der Bogen QB kommt bei dieser Drehung nach RQ” und der Auftreff- 
punkt H’ der Vergleichsbahn nach E. Es liegt R mit O und Q” mit A’ 


ss, 
Meridian 


0 et eee 


a a ae 


je auf demselben Parallelkreise (diese Parallelkreise sind in Fig. 1 gestrichelt 
angedeutet). Der Bogen A’ B’ ist strenggenommen ein Parallel kreis- 
bogen zu OQ; er kann aber, bis auf eine im Vergleich zu OQ kleine Gribe 
zweiter Ordnung, gleich OQ gesetzt und als GroBkreisbogen betrachtet 
werden. Der Auftreffpunkt 4A der Absolutbahn liegt mit der erstrebten 
| Genauigkeit auf dem Bogen A’ B und es gilt mit geniigender Anniherung 
die Proportion A’ A: X = Rw cos B: vy 008 g, also 

ee (2) 


A'A = = = 
Vp COS M 
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Der Inhalt des von der Absolutbahn gebildeten Sektors MOA ist einersei@ 


2—_ 
nach der Simpsonschen Regel gleich = + 3 x vs) , andererseits nac} 
dem zweiten Keplerschen Gesetz gleich }v)cos pRT. Folglich ist 


Peery 
also 
— v, cos p R Tt (3 
R+ 34s 
Setzen wir dies in (2) ein, so folgt 
: R?ucos BT 
Bais mee Ss 


Wir denken uns nun noch den Bogen QB durch eine kleine Drehung u 
einen zu QR und die Lotlinie MQ senkrechten Erddurchmesser in die 
(in Fig. 1 strichpunktierte) Lage RR’ hineingeschoben. Den Schnittpunkt 
von & R’ mit A’ B bezeichnen wir mit Q’. Von R’, Q’ und A fallen wir noch 
die klemen Lote auf RQ”, die FuBpunkte sind bzw. Q’’, D und C. In der 
Fig. 1 sind A RQB, RRB und AQ’D nahezu gleich «; ferner ist der 
Winkel Q’ BR’ nahezu gleich 90° und (siehe Gleichung (1)] 


2 pes 
BR OO he a sin B cos B T?, (Aa 
somit 
Rw . = 3 
QB = BR tga = —— sim Boos BtgaT?. (5) 
Ferner ist noch 
A'B=~ 0Q = RucosPT. (6) 
Nun ist AQ’ = (A’ B— A’ A — Q'B), oder wegen (6), (4) und (5) 
: Rucos BT tis een =~ 425 4 = 
NS ee (5 7, — sin BtgaT — > y,usin Btg aT ). 


Das zweite Glied des Nenners und das letzte des Klammerausdrucks kommt 
bei der von uns erstrebten Genauigkeit gegeniiber den anderen Summanden 
nicht in Betracht. Ferner diirfen wir setzen: 

2 oe vo Sin? Dp 


2 v, sin @ 
i poll snc. 


und Phys ~~ 
29 g 


Hiermit erhalten wir, da v9 sin gm = v9sin =P ist, 


= 2 
AQ?’ = wcos (= ®) (J rvsin yp — "tg asin f) (8) 


te 
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Die seitliche Treffpunktsverlegung ist 
AZ = AC = vF’'Q" — AY cosa, 
“oder, da R’Q” = RQ” Ay = RQ" usin fT ist, 
AZ = RQ" usin BT — AQ’ cosa. 


Hier diirfen wir wieder gentigend genau 


RQ’ = ~ 2eene CS aed ae ~ Pane 


 setzen, womit wir schlieBlich fiir die seitliche Treffpunktsverlegung 


die Formel erhalten: 
2 v, 81 3 1 : f 
AZ = i) (cgeospsin p— 5 ry sin. cos Boos a-+“y"sin®B sinc). (1) 
Die SchuBweitendanderung ist 


ee (OLE GD — DC) = (q'n—2% AO sina). 


cos a@ 


In dieser Gleichung ist QE die Zentralprojektion des sehr kleinen End- 
' stiickes der Flugbahn, das vom GeschoB wahrend der pain AT 
 guriickgelegt wird. Da im Vakuum der Fallwinkel gleich dem Abgangs- 
winkel ¢ ist, so kénnen wir setzen: Q’ H = U9 008 ~AT. Wir haben somit, 
wenn wir zugleich fiir BR’ und AQ’ nach (4a) und (8) die Werte einsetzen 


, 


| ie 2, si 
fund 7 = ~ a Po = setzen: 
: AX =v, cspJdT 
2v, Si ag : 
—ucos p(—¥®) (F% sing sina-+—— sin B cos a). (9) 


Nunmebr ist zunachst der Unterschied AT zwischen der Absolut- und 
Vergleichsflugzeit, d.h. die Flugzeitainderung infolge der Erdrotation, 


zu ermitteln. 
Wenden wir die Formel (3) auf die Absolut- und Vergleichsbahn an 


und lésen sie nach T' bzw. T auf, so folgt 
— x 4 x Boek 5 
= ==—= sy = —— (R+74s)- 
# RY aaa 3 wn) r aa 56 3%) 
In diesen Gleichungen diirfen wir X und X durch die Naherungswerte 
44, cotg p baw. 4y, cotg p ersetzen und erhalten 
ri « Ys ( th 4 Ys ( 4 
ee oe \p ae (Re). (88 
Ben hae ca xi) Le re ea xu) ea) 
Die zweite Formel ziehen wir von der ersten ab, wobei wir 


T—T = ATYy,—y, = 4y, wed %sng = v, Sin 
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setzen. Bei Vernachlassigung kleiner Glieder héherer Ordnung folgt dann 


AT = Xe (10) 


Vy Sm ry) 


Zur Bestimmung der Steighbhenanderung Ay, benutzen wir den} 
Knergiesatz, nach dem sowohl fiir die Absolut- als auch fiir die Vergleichs- 
flugbahn die potentielle Energie im Scheitel der Flugbahn gleich der Differenz 
zwischen der Miindungs- und Scheitelwucht ist. Die Geschwindigkeiten 
im Scheitel sind nach dem zweiten Keplerschen Gesetz fiir die Absolut- 
bzw. Vergleichsbahn 


F R 

; ary, R+ys 
Die Wucht des Geschosses im Scheitel ist mithin, wenn m die GeschoB- 
masse ist, bzw. 


set a eis =( ol cane ; 
x (eag) Bete Fae) oes 


die potentielle Energie des Geschosses im Scheitel ist bzw. 


= % cos Q; Vv, = Vo COS @. 


Sew R 
ica ele PAD: Ee ee 
8 s 


Ersetzen wir noch die Briiche 


2 
und (=) fiir beide Bahnen 
Ys R+Y¢ 


2 
durch ihre Naherungswerte ( 1— es) bzw. (1 Pe EL, 


R ), so liefert der Energie- 


satz, angewandt auf die Absolut- und Vergleichsbahn, die Gleichungen 


y y mvs  m 24s 
mg,(1— 22) = tae (1 Re cos” @, 


Us \c te movi ™m 29,\i-g ae 
mgys(1— 2) = 5 — 5 (1-2) of cos Q- 


Wir ziehen die zweite Gleichung von der ersten ab, wobei wir wieder setzen: 
Ys —Ys = Ays. Es ergibt sich dann zuniachst 


n 
mg dys omg th ay, — > — %) 


mM 2 Ys\ (<8 ooh = Ay, ae 

ane (1 — =) (v) cos? @ — v{ cos” m) +m 7% 0} COS? @. 

Auf beiden Seiten lassen wir das letzte Glied als klem héherer Ordnung weg; 
wir beachten ferner, daB (nach Fig. 2) 


vy — vv) = ¥) cos? — vj cos*>g~ = 2v, Rucos Bsina + (Rucos B)* 
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ist und lésen die Gleichung nach Ay, auf. Es ergibt sich dann fir die 
- Steighéhenanderung infolge der Erdrotation die Formel 
ve sin? g u cos B 
one 
Diesen Wert fiihren wir in Gleichung (10) ein und erhalten die Formel 
fir die Flugzeitanderung: 


Ay; = (2 v, cos pm sina + Ru cos f). (iT) 


2 
| AT = me sin Se cos B (2 v, cos p sin « + Ru cos f). (IIT) 


| Setzen wir schlieBlich diesen Wert fiir AT’ in die Gleichung (9) ein, 
! so ergibt sich nach einer kleimen Umformung fiir die Flugweitenanderung 
die Formel 


2 
dx — a uw cos B sin g (2 % sin a (4 cos? p — 1) 
+ 3 Ru (cos B cos m — sin B sin @ cos @)). (IV) 
Ergebnis. Wir berechnen zunichst ohne Beriicksichtigung 
der Erddrehung fiir die elliptische Bahn des Geschosses die 
Flugweite X, die Steighéhe y, (s. ,,Gescho8 und SchuB*, S. 207) 
und nach Gleichung (9a) die Flugzeit 7. Diese GréSen stimmen 
nicht mit denen iiberein, die man im Vakuum tatsachlich beob- 
achten wirde. Infolge der Erdrotation erfahren die Gréfen X, y, 
und T eine gewisse Veranderung: 4X, Ay,, AT; auBerdem 
findet eine seitliche Verlegung AZ, des Treffpunktes, senkrecht 
gur SchuBebene statt. Und zwar ist 


2 i fe: 
AZ=Uu (ee) (+, cos sin B 


i 

— Jn, sin g cos B cos a + =" sin 2 Bisin a). (1) 
i 5 gi Sin’ — w008 (20, cos sina: + Ru cos 6). (dD) 
| 2 

AT = = sin p wcos B (2 v, cos @ sin & + Ru cos B). (IIT) 
: 


D) 2 
AX ga 8in pu cos B (20, sin «(4 eos! » — 1) 
+ 3 Ru (cos B cos p — sin Bsin y cos )). (IV) 


- Sind AX und AZ positiv, so findet eine Verlegung des Treff- 
punktes nach vorwarts bzw. rechts statt, anderenfalls haben 
wir eine Treffpunktsverlegung nach riickwarts und links. 
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Hier ist: A = Erdradius (6870 km), uw = Rotationsgeschwindigkeit der 
Erde (0,000727 sec—1), g = Gravitationsbeschleunigung an der Erdober- 
fliche (9,816 m/sec—?), / = Breite des Geschiitzortes, vg = Anfangs- 
geschwindigkeit, g@ = Abgangswinkel. 


Kritische Betrachtung. Die Formeln fiir die Schufweitenainde- 
rung AX und die seitliche Treffpunktsverlegung AZ sind bereits von 
Charbonnier auf etwas anderem Wege und in etwas anderer Form ent- 
wickelt worden; die Formeln fiir die Anderung der Flugzeit und Steighdhe 
sind mir bisher noch nicht bekannt. Samtliche Formeln weichen von 
denen, die v. Eberhard* und, wie er angibt, vorher andere aufgestellt 
haben, ab. Die unterstrichenen Glieder sind in ihnen nicht enthalten. Den 
Grund dieser Abweichung hat v. Eberhard fir die Formeln fiir 4 X und 
AZ in seiner in dieser Zeitschrift erschienenen Untersuchung** eingehend 
dargelegt. Er fand ihn darin, daB seinen Formeln eime Vergleichsbahn 
[, naive Bahn (1)“‘] zugrunde liegt, die mit der tatsichlich beobachteten 
Schwerebeschleunigung (also der Resultierenden aus der reinen Gravi 
tationsbeschleunigung und Zentrifugalbeschleunigung) berechnet und auf 
die Normalebene zur beobachteten Schwerlinie bezogen ist, wihrend obigen 
Formeln die Vergleichsbahn [v. Eberhards ,,naive Bahn (2)*‘] zugrunde 
liegt, die mit der reinen Gravitationsbeschleunigung berechnet ist 
und sich auf die Oberfliche der Erdkugel bezieht. — Es fragt sich nun, 
welche der beiden Vergleichsbahnen den Vorzug verdient, baw. 
welche allein berechtigt ist. 

Nach v. Eberhard scheint die ,,naive Bahn (1)“ der ,,naiven Bahn (2)“ 
gegeniiber den Vorzug zu verdienen oder ihr wenigstens gleichberechtigt 
zu sein. Ich kann mich dieser Ansicht nicht anschlieBen. 

Der nachstliegende Grund hierfiir ist, wie bereits emgangs bemerkt, der, 
daf man bei der Beurteilung des Kinflusses der Erdrotation auf die GeschoB- 
bewegung eine Vergleichsbahn heranziehen mu8, die eben von jenem 
Hinflu8 voéllig freiist. Deshalb darf man der Berechnung der Vergleichs- 
bahn nur die reine, dem Quadrat der Entfernung vom Erdmittelpunkt 
umgekehrt proportionale Gravitationsbeschleunigung zugrunde legen, womit 
man zu der von mir benutzten Naivbahn (2) gelangt. Man kann sich tibrigens 
auch fragen, wie denn ein Erdbewohner, der in dem Sinne ,,naiv™ ist, 
daf er (nach v. Eberhard) von der Erdrotation iiberhaupt ,,nichts weil", 


* O. v. Eberhard, Winiges iiber die Ballistik groBer Schufweiten, 
Berlin 1924; C. Cranz, Ballistik I, 8. 320. 
** O.v. Eberhard, ZS.f Phys. 60, 528 ff., 1930. 
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also nur die auf der beobachteten Schwerebeschleunigung beruhende Naiv- 
bahn (1) berechnen kann, auf den Gedanken kommen sollte, den EimfluS 
eben jener Erdrotation auf die GeschoBbewegung zu untersuchen. 

Nun ist es sehr leicht, einzusehen, daB man bei Zugrundelegung der 
von der Zentrifugalkraft abhangigen beobachteten Schwerebeschleunigung 
[also bei der Naivbahn (1)] zu einer unméglichen Vergleichsbahn gelangt. 
Ich kniipfe an das ,,Gedankenexperiment‘‘ v. Eberhards (a. a. O., 8. 582) 
an, durch das er einem ihm bekannten Autor gegeniiber anscheinend be- 
weisen wollte, daB seine Vergleichsbahn [Naivbahn (1)] (vielleicht allein ?) 
berechtigt sei. Er denkt sich dort die Winkelgeschwindigkeit der Erde 
(diese natiirlich als absolut starr vorausgesetzt) etwa auf den 17 fachen 
Betrag erhdht, so daB am Aquator die Gravitationskraft durch die Zen- 
trifugalkraft nahezu autgehoben wird. Dann sagt er: ,,Die Bewohner 


: der so rasch rotierenden Erde werden offenbar ihre Parabelbahn mit der 


beobachteten Erdbeschleunigung g berechnen und sie auf den Horizont 
(die Normalebene zur beobachteten Schwerlinie) beziehen‘‘; er meint ferner, 
daB sie die auf diese Weise berechnete SchuBweite wirklich ,,beobachten™ 
wiirden, und daf die mit der reien Gravitationsbeschleunigung berechnete 
Vergleichsbahn (2) nur etwa 1/1999 der ,,wirklich beobachteten™ sel. Meiner 
Uberzeugung nach werden aber jene Erdbewohner, die so naiv sind, mit 
der durch die Zentrifugalkraft beeinfluBten Schwerebeschleunigung zu 
rechnen, Ergebnisse erhalten, die nur bei sehr kleinem v9 anndhernd mit 
ihrer Beobachtung iibereinstimmen. Um dies zu verstehen, andere ich das 
Gedankenexperiment v. Eberhards etwas ab, indem ich die Rotations- 
geschwindigkeit der Erde noch ein klein wenig weiter vergréBere, naimlich 
etwa auf das 17,5fache. Es wird dann die Gravitationskraft auf dem 
Aquator durch die Zentrifugalkraft vollstandig aufgehoben und der 
Aquatorbewohner beobachtet die Schwerebeschleunigung Null. Hin 
Aquatorpunkt bewegt sich mit der Geschwindigkeit g,R = ~ 8000 m/sec. 
Auf dem Aquator denke ich mir einen Turm von der Hohe h (z. B. = 45 m) 
(Fig. 8). Von der Spitze S desselben wird ein Gescho mit der Anfangs- 
geschwindigkeit v) = 8000 m/sec entgegen der Drehrichtung der Erde 
(also nach Westen) abgeschleudert. Die absolute Anfangsgeschwindigkeit 
wird hiermit gleich Null, und das Gescho8 bewegt sich, absolut genommen, 
in radialer Richtung zur Erde, die es nach 7’) = ~ = = ~ 8sec in O 
erreicht. Die Naivbahn (1) ist nach dem Tragheitsgesetz eine Gerade (Fig. 3), 
da ja das Gescho8 der Beschleunigung Null unterliegt. Die Naivbahn (2) 
hingegen ist ein Kreis S.A’ um den Erdmittelpunkt, in dem sich das GeschoB 
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in westlicher Richtung mit der Geschwindigkeit 8000 m/sec bewegt. Die 
Naivbahn (1) ist offenbar physikalisch unmoglich, denn im Gravitations- 
feld der Erde ist nur bei unendlich grofer Geschwindigkeit eine gerade 
Flugbahn denkbar. Bei beiden Vergleichsbahnen erreicht das GeschoB 
die zugehérige Bezugsflache (naémlich die Horizontalebene in O bzw. die 
Erdoberfliche) nicht, wahrend die tatsichlich beobachtbare SchuBweite 
offenbar emen endlichen Betrag 
(~ 8000 - 3 = 24000 m) hat. Man 
kame also unter Benutzung beider 
Vergleichsbahnen zu demselben 
Ergebnis, daB namlich ,,der KinfluB 
der Erdrotation bei der Anfangs- 
geschwindigkeit vg = 8000 m/sec 
entgegen der Erddrehung und bei 
O der hier angenommenen hohen 

ce fae Rotationsgeschwindigkeit der Erde 
unendlich groB ist. Nehmen wir jetzt aber an, die Anfangsgeschwindig- 
keit nehme nach und nach bis auf den Betrag Null ab, so erhalten 
wir als Absolutbahnen die Ellipsenbogen $A,, SA,, SAs..., und 
schhieBlich, der Anfangsgeschwindigkeit v9 = 0 entsprechend, den Kreis 
SA,, den das GeschoB in Richtung der Erddrehung mit der Ge- 
schwindigkeit 8000 m/sec durchlauft. Die Naivbahn (1) ist nach wie vor 
die physikalisch unmégliche Gerade, die das Gescho8 mit der jeweiligen 
Geschwindigkeit v) durchlauft; ist insbesondere v, = 0, so bleibt das Ge- 
schoB bei der Naivbahn (1) an dem Punkte S stehen. Die den Absolut- 
bahnen SA,, SA, SA,...SA,, entsprechenden Naivbahnen (2) hin- 
gegen sind SAs SA), SA, ...SO, sie erreichen simtlich die Erdober- 
flache bzw. nach den leicht berechenbaren Flugzeiten 7,, 7'p, T3...T.- 
Da bei der Naivbahn (1) das GeschoB niemals ihre Bezugsebene erreicht, 
so wiirde man, wenn man sie als Vergleichsbahn benutzen wollte, zu dem 
offenbar unméglichen Ergebnis kommen, daf die Anderung der Schub- 


»Naivbahn (yy S 


weite infolge der Erdrotation unter den angenommenen Bedingungen stets 
unendlich sei. Benutzen wir aber die Vergleichsbahn (2), so bekommen 
wir die richtigen Ergebnisse. Nehmen wir z. B. die absolute SchuB- 
weite O.A,, der die Flugzeit T, und die VergleichsschuBweite 0.4, ent- 
spricht, so ist die SchuBweiteniinderung sofort anzugeben. Hat sich wihrend 
der Zeit T, der Punkt A’ nach A” und O nach Q bewegt (wo A’ A” = OQ 
= ~ 8000- T, ist), so ist die SchuBweiteninderung infolge der Erd- 
rotation gleich (QA, — QA)). 
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Denkt man sich diesen Versuch wiederholt, aber unter der Annahme, 
daB die Rotationsgeschwindigkeit der Erde einen etwas geringeren 
Betrag angenommen hitte, so wiirde die Gravitationsbeschleunigung 
nicht mehr vollkommen aufgehoben. Die Naivbahn (1) v. Eberhards 
wiirde sich etwas nach der Erde zu kriimmen und mit sich andernder 
Anfangsgeschwindigkeit vg auch ihre Form Andern, sie bliebe aber nach 
wie vor physikalisch unméglich; man wirde, wenn man sie als Ver- 
gleichsbahn benutzen wollte, unmédgliche Ergebnisse erhalten. Nur bei 
Benutzung der Naivbahn (2) sind zutreffende Ergebnisse zu erwarten. — 
Bei der Berechnung der Absolutbahn sowie der Vergleichsbahnen (die 
ja in ihrer Art doch auch nur fingierte Absolutbahnen sind) sollte man 
nicht vergessen, da® auf das GeschoB wihrend seines Fluges nicht sein 
an der Erdoberflache gemessenes Gewicht als Kraft wirkt, sondern nur 
die Erdanziehung. 


Zusammentassung. Hiermit komme ich zu der Folgerung, dab 
die Naivbahn (1) v. Eberhards als Vergleichsbahn bei der Beurteilung 
des Einflusses der Erdrotation auf die GeschoBbewegung grundsatzlich 
unbrauchbar ist, und deshalb auch seine Formeln (26) und (27) (a. a. O. 
§. 540) die Erscheinung nicht einwandfrei darstellen. | Brauchbare 
Ergebnisse diirften hingegen die Formeln (39) und (40) von Charbonnier 
liefern, denen die auch von mir benutzte Vergleichsbahn (2) zugrunde liegt. 
Diese Formeln wurden oben auf sehr einfache Weise nochmals abgeleitet 
und um die Formeln fiir die Anderung der Flugzeit und Steighéhe 
-vermehrt. 


SchlieBlich darf ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. O. v. Eberhard 
meinen verbindlichsten Dank dafiir aussprechen, daB er mich auf meine 
bei fritherer Gelegenheit begangenen und in seiner ,Kritischen Unter- 
suchung‘ ausfithrlich besprochenen Versehen in der GréBenordnung auf- 
merksam gemacht und so die vorliegende berichtigende Ergainzung ver- 
anlaBbt hat. 


Miirwik, Marineschule, Marz 1930. 
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Bemerkungen zu vorstehenden Ausftithrungen 
des Herrn Hanert. 


Von O. v. Eberhard in Essen-Bredeney. 
(EKingegangen am 24. April 1930.) 


Herr Hanert irrt, wenn er annimmt, ich hatte die yon ihm und 
von Charbonnier gewahlte naive Bahn (2) fiir unbrauchbar erklart. Ich 
habe in meinem Aufsatz (S. 528) dieser Zeitschrift nachzuweisen versucht, 
daB sowohl die klassischen Formeln fiir die GeschoBabweichungen als auch 
die Charbonnierschen Formeln beide richtig seien, wofern man sich bei 
beiden bewuBt bleibe, beziiglich welcher naiven Bahnen sie giiltig sind. 

Welche naive Bahn man seinen eigenen Berechnungen zugrunde legen 
will, ist nur eine Frage der ZweckmaBigkeit. Um die Griinde, welche mir 
fiir die naive Bahn (1) zu sprechen scheinen, klarzulegen, habe ich ein 
einfaches Gedankenexperiment vorgeschlagen. Will man ein physikalisches 
Geschehen durch ein Experiment erliutern, so wird dieses zweckmabig 
so angelegt, da die Higenschaften, die man darlegen will, quantitativ 
besonders deutlich hervortreten. Aus diesem Grunde brachte ich den Fall 
der sich rasch drehenden Erde, bei welcher die Zentrifugalkraft der Gravi- 
tationskraft nicht ganz, aber nahezu gleich wird. Die Verhaltnisse werden 
dann in gewiinschter Weise verzerrt, aber nicht qualitativ geindert. 

Wenn Herr Hanert jetzt mein Experiment scheinbar nur wenig 
varuert, indem er die Erddrehungsgeschwindigkeit so steigert, daB die Gravi- 
tationskraft durch die Zentrifugalkraft gerade aufgehoben wird, so andert er 
die Versuchsbedingungen gegeniiber den wirklich auf der Erde herrschenden 
nicht mehr nur quantitativ, sondern qualitativ. Denn nunmehr werden 
die Verhaltnisse labil, insofern als man bei geringen Anderungen der Ver- 
suchsbedingungen als absolute Bahn entweder eine Ellipse mit dem Erd- 
mittelpunkt als entfernterem Brennpunkt (bzw. in gewohnter Annaiherung 
eine Parabel) oder aber een Kreis oder eine Ellipse mit dem Erdmittel- 
punkt als niherem Brennpunkt erhalt. Letztere Bahnen lassen sich aber 
nicht mehr durch eine Parabel annihern. Das von Hanert vorgeschlagene 
Experiment ist also zur Darstellung der Verhiltnisse, wie sie wirklich auf 
der Erde herrschen, nicht geeignet. 

Bleiben wir aber emen Augenblick bei dem Hainertschen Experiment: 
Die Bewohner des Aquators wiirden, wenn sie nicht in der Lage waren, 
groBere Reisen auf der Erdoberfliche zu unternehmen, ihre physikalischen 
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Kenntnisse in ganz anderer Weise erwerben, als es unsere Vorfahren getan 
haben. Fiir sie hatte zunachst keine Schwerkraft existiert. Vielmehr 
hatten sie bei kleinen Wurfgeschwindigkeiten das Galileische Tragheits- 
gesetz in aller wiinschenswerten Genauigkeit bestatigt gefunden; d. h. die 
Wurfbahn wire eine gerade Linie, und fiir sie ware diese Bahn nicht, wie 
Herr Hanert glaubt, physikalisch unméglich gewesen. Bei gréferen 
Anfangsgeschwindigkeiten hiatten sie aber betrachtliche (im Hanertschen 
Sinne unendliche) Abweichungen von der geraden Linie (ihrer naiven Bahn) 
entdeckt. Und wenn bei ihnen erst em Kopernikus samt Nachtfolgern 
aufgetaucht ware, so hitten sie die Uberlagerung von Gravitationskrait 
und von Zentrifugalkraften fiir diese Abweichungen verantwortlich gemacht. 
Aber sie hitten diese beiden Krafte als Stérungskrafte gleicher GréSen- 
ordnung eingefiihrt und nicht, wie wir es tun, Zentrifugalkraft und Coriolis- 
kraft als alleinige Stérungsursachen behandelt. Sie hatten wahrscheinlich 
diesen Gedankengang verfolgt, trotzdem es fiir sie bequemer gewesen ware, 


' die Abweichungen gegeniiber einer gedachten naiven Bahn (2) zu berechnen; 


ich sage trotzdem, denn letztere hatte ja fiir sie keine unmittelbare prak- 
tische Bedeutung gehabt. 

Das Gedankenexperiment Hanerts ist also ungliicklich angelegt. Man 
hiitte es schlieBlich ebensogut auch dazu benutzen kémnen, um nach- 
zuweisen, daB die Beschreibung der Wurfbewegung im Vakuum durch eine 
Parabel iiberhaupt unzweckmafig sei. 

Herr Hinert stellt weiterhin die Behauptung auf, die Parabel- 
bewegungen in meinem Gedankenexperiment seien physikalisch unméglich. 
Ich kann mir bei dieser Aussage nichts Rechtes vorstellen. Entweder 
sind Parabelbabnen bei kleineren Anfangsgeschwindigkeiten auf unserer 
Erde im Vakuum physikalisch méglich, d.h. doch wohl: es ist moglich, 
diese Wurfbahnen mit befriedigender Genauigkeit durch Parabeln zu be- 
schreiben), dann besteht aber auch die gleiche Méglichkeit bei einer rascher 
rotierenden Erde, sofern die Zentrifugalkraft die Gravitationskraft nicht 
ganz kompensiert. Oder aber, es sind Parabelbahnen in beiden Fallen, 
also auch auf unserer in gewohnter Winkelgeschwindigkeit rotierenden Erde 
unmoglich. Fiir diesen letzteren Fall die physikalische Méglichkeit zu- 
zugeben, fiir den ersten Fall aber nicht, ware unlogisch. 
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(Aus dem Radiolog. Laboratorium der Warschauer Wissenschaftl. Gesellschaft) 


Zu Herrn G.I. Pokrowskis Arbeiten: 
Uber das Wahrscheinlichkeitsgesetz bei dem Zerfall 
radioaktiver Stoffe sehr kleiner Konzentration® und 
,uber das Herausschleudern von a-Teilchen aus Atom- 
kernen radioaktiver Stoffe durch kurzwellige Strahlung“*. 


Von H. Herszfinkiel und H. Dobrowolska in Warschau. 


(Kingegangen am 8. April 1980.) 


1. In der ersten der genannten Arbeiten behauptet der Verfasser, daB 
sehr schwache Radiumpraparate eine Abweichung vom Wabhrscheinlichkeits- 
gesetz des Zerfalls aufweisen, derart,: dafi schnell aufeimanderfolgende 
Zerfallsakte bevorzugt werden. Bei der vom Verfasser verwendeten Methode 
werden Szintillationen von allen Teilchen, die im Winkel 27 ausgesandt 
sind, becbachtet. Es wird eine relativ dicke Zinksulfidschicht benutzt. 

Wir modchten dazu bemerken, dai ein scheinbares Zusammentreffen 
zweier «-Teilchen dadurch vorgetéuscht werden kann, dai dasselbe 
a-Teilchen zwei Szintillationen an verschiedenen Stellen des Schirmes 
hervorruft (bei sehr schiefen Winkeln)**. 

2. In der zweiten Arbeit begriindet der Verfasser die Méglichkeit einer 
Beeinflussung des Zerfalls durch Bestrahlung mit y- (oder Rontgen-) Strahlen 
durch die Annahme der Existenz ,,beinahe zerfallsreifer‘‘ Atomkerne. Diese 
bevorzugten Kerne sind befihigt, bei der Absorption eines kurzwelligen 
Strahlungsquants zu zerfallen, woraus die Bestrahlung in emer voriiber- 
gehenden Erhéhung der Aktivitaét resultieren wiirde. 

Die reifen Kerne werden offenbar als eine Abart der vorhandenen 
Kerne, sagen wir als etwas Analoges zu einem kurzlebigen radioaktiven 
Zwischenprodukt angenommen. Vorausgesetzt, da dies Zwischenprodukt 
(d.h. die reifen Kerne) zum schnelleren Zerfall angeregt werden kénnte, 
so sollte diese Beeinflussung nur aus einer anschlieBenden momentanen 
Erhéhung der Aktivitit (Verminderung der ,,Periode‘‘) des Produktes 
resultieren, die dann nach einem Exponentialgesetz zum Normalwert zu- 
riickkehren sollte. 


* ZS. f. Phys. 58, 706, 1929 und 59, 427, 1930. 
** TL. Wertenstein und H. Herszfinkiel, Journ. de phys. (6) 1, 146, 
1920; H. Geiger und A. Werner, ZS. f. Phys. 8, 191, 1922. 
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Im experimentellen Teil berichtet der Verfasser, daB er tatsichlich 

- eine Erhéhung der Aktivitat (bis zu 70%) eines sehr schwachen Praparates 

: (nach Angaben des Verfassers mit ungefihr 10~" g Ra-Aquivalent) durch 

Bestrahlung desselben mit y-Strahlen eines stirkeren (genaue Angabe fehlt) 

beobachtet habe. Das schwache Praparat wurde durch Mischen von Zn$ 

mit Radiumsalz dargestellt, die Beobachtung geschah durch Zahlen der 
am ZnS ausgelésten Szintillationen. 


Abgesehen davon, daB diese Beobachtung in der ganzen Literatur 
der Radioaktivitat isoliert dasteht, mu es seltsam erscheinen, daB diese 
Erhéhung nicht momentan nach der Annaherung des starken Priparates 
einsetzt, sondern sich allmahlich (im Laufe einer Stunde) ausbildet, um 
dann nach einem angenihert exponentiellen Verlauf innerhalb emiger Tage 
zu verschwinden. Methodisch sei noch hervorgehoben, da’ zur Beobachtung 
ein sehr dickes (0,2 mm) ZnS-Praparat diente, was bekanntlich eine exakte 
Hinstellung erschwert. 


Da aber eine eventuelle Bestiatigung obiger Angaben von groBer Be- 
deutung fiir die Lehre von radioaktiven Umwandlungen ware, haben wir 
auf Anregung von Prof. L. Wertenstein einige Versuche zu deren Priifung 
angestellt. Die meisten Versuche wurden mit einer diinnen Zu 8-Schicht 
ausgefiihrt, da nur solche eine scharfe Hinstellung im Mikroskpo gestattet. 
Bei den Hauptversuchen geschah die Beobachtung in kurzen unmittelbar 
nacheinander folgenden Zahlungsreihen, die alternierend mit oder ohne 
Anwesenheit des bestrahlenden Ra-Praiparats ausgefiihrt wurden. Das 
Ra-Praparat enthielt 0,5 mg Ra und wurde in einer Bleihiille von 0,2 mm 
Dicke* dicht unter dem Zn$-Schirm angebracht. Zwei Zn§$-Schirme von 
je 2 Sz./sec und 0,5 Sz./sec ergaben innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen 
keinen Unterschied der Szintillationszahl zwischen den aufeinanderfolgenden 
Reihen. 


Somit wurde bewiesen, daB keine momentane Beeinflussung des 
schwachen Praparats stattfindet. Da aber der Verfasser behauptet, die 
Erhéhung der Aktivitat ware eine allmahliche, wurde auch versucht, das 
Ra-Priparat langere Zeit (11/, Stunde) emwirken zu lassen, In diesen 
Versuchen wurde nicht nur das 0,5 mg-Praparat (in einer 0,2 mm dicken 
Bleihiille), sondern auch ein 4 mg-Praparat, allerdings in einer dickeren 
(1 mm) Bleihiille, um zu starke Erhellung zu vermeiden, verwendet. 


* Bin stirkeres Ra-Praparat (4mg) ergab unter diesen Bedingungen 
(Bleihiille von 0,2 mm Dicke) ein zu starkes Aufleuchten des Schirmes, was 
die Versuche unméglich machte. 
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Die Zuverlassigkeit dieser Versuche ist natiirlich geringer als die der 
vorangehenden, da die standige Vergleichung mit den Kontrollbedingungen, 
was bei Szintillationszihlungen sehr wichtig ist, fehlt. Es ergab sich aber 
auch diesmal keine Verainderung der Szintillationszahl unter der Wirkung 
der kontinuierlichen Bestrahlung. 

Wir haben endlich der Vollsténdigkeit halber eine Szintillations- 
zihlung an einem 0,2 mm dicken Zn$-Schirm (Szintillationszahl ungefahr 
1 $z./1,7 sec), der mit 0,5mg Ra bestrahlt wurde, ausgefiihrt. Das vdllig 
negative Resultat der beiden ersten Versuche wurde auch diesmal bestatigt. 

Schon nach dem AbschluB dieser Arbeit erschien eine neue Mit- 
teilung von G. I. Pokrowski*, im welcher er eine weitere Stiitze seiner 
Auffassung in der Existenz von «-Teilchen tibernormaler Reichweiten er- 
blickte, indem er annimmt, daf diese durch Absorption durch ein normales 
a-Teilchen eines y-Quants zum Verlassen des Kerns veranlaBt werden. 
Somit wiirden diese Teilchen ein eigenartiges Strahlenspektrum. darstellen. 
Hine Bestitigung dieser Ansicht sieht der Verfasser in den Arbeiten von 
Frl. Prof. Meitner und Freitag** und Philipp und Donat***. Der 
Gedanke ist interessant, es mub aber hervorgehoben werden, dah 
Pokrowskis Kurve in willkiirlicher Weise aus den experimentellen Punkten 
der in den genannten Arbeiten enthaltenen Verteilungsfiguren gewonnen 
wird. Die notwendigerweise kleme Anzahl der Beobachtungen iiber- 
normaler Teilchen rechtfertigt kaum die Deutung dieser Resultate in 
Pokrowskis Sinne. Jedenfalls kann diese Deutung nicht als Stiitze der 
Moglichkeit der Beeinflussung des Zerfalls durch auBere Bestrahlung heran- 
gezogen werden. Die Wahrscheinlichkeit der inneren Absorption ist namlich 
viel gréBer, von ganz anderer GréBenordnung als die der iuBeren Absorption, 
und selbst im ersten Falle ist die relative Anzahl der angeblich angeregten 
Zerfallsakte (d.h. ttbernormaler «-Teilchen) aduferst gering. 


Warschau, Radiologisches Laboratorium der Warschauer Wissen- 
schaftlichen Gesellschaft, 6. April 1980. 


* ZS. f. Phys. 60, 845, 1930. 
** Ebenda 37, 481, 1926. 
*** Hbenda 52, 759, 1929. 


Zur Spektroskopie der ultraweichen Rontgenstrahlung. I. 
Von Manne Siegbahn und T. Magnusson in Upsala. 


Mit 21 Abbildungen. (Eingegangen am 14. April 1930.) 


Die nachfolgende Arbeit beschiiftigt sich mit den spektroskopischen Methoden 
zur Untersuchung der ,,ultraweichen*’ Réntgenstrahlung, d. h. das Wellenliingen- 
gebiet etwa 10 bis 100 A. Es wird ein Verfahren gepriift, bei dem das Plangitter 
selbst als zweiter Spalt dient. Zu diesem Zwecke wurden Gitter mit einer nach 
neuen Prinzipien gebauten Teilmaschine hergestellt. Diese Gitter gaben noch 
bei einer Strichzahl von 1800 pro Millimeter gut definierte Spektra. Ver- 
gleichende Mikrophotographien der neuen Gitter und solche anderer Herkunft 
sind wiedergegeben. 


Einleitung. Bei der Untersuchung der Rontgenspektren mit Hilfe 
von Kristallen als Gitter wird die langwellige Grenze durch die Atom- 
abstiinde gesetzt. Von den bis jetzt fir diese Zwecke benutzten anorga- 
nischen Kristallgittern weist Glimmer mit einer Gitterkonstante von 
etwa 9,9 A den héchsten Wert aut und gestattet sont eine Registrierung 
yon Réntgenwellen bis etwa 18 oder 19 A. Kin weiteres Vordringen zu 
groferen Wellenlingen wird durch Verwendung von gewissen organischen 
Kristallgittern moéglich. Allerdings scheint diese Methode, nach den bis 
jetzt ausgeftihrten Untersuchungen zu urteilen, an Mingeln zu leiden, die 
ihre Leistungsfihigkeit stark beschrinken,  Fiir das Wellenlingengebiet 
von 10 bis 50 oder 100 A, welches wir zur bequemen Charakterisierung 
das der .ultraweichen® Roéntgenstrahlung nennen wollen, scheint die 
Methode mit geritzten, ebenen Gittern die leistungsfahigste zu sein. Gegen- 
ither den indirekten photoelektrischen Methoden, welche reiche, aber 
eimander stark widersprechende Ergebnisse liefern, hat die Gittermethode 
den Vorteil, zuverlissigere und genauere Resultate zu geben. 

Die oben angegebenen Grenzen: die kurzwellige bei etwa 10 A, die 
langwellige bei 50 bis 100 A. erfordern einige Erlauterungen. Bei Ver- 
wendung von ebenen Gittern ist es ja sehr gut moglich, wesentlich kiirzere 
Wellenlingen als 10 A zu registrieren. Beim erstmaligen Nachweis der 
Verwendbarkeit von optischen Gittern im Réntgengebiet von A. H.Compton 
und R. L. Doan* wurde bekanntlich mit der A-Strahlung von Molybdan 
(Ka:A = 0,7 A) gearbeitet. Fir réntgenspektroskopische Zwecke sind 
aber in diesem Gebiet unterhalb 10 A im allgemeinen die Kristallgitter 

* A.H.Compton und R.L. Doan, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 598, 


1925. 
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vorzuziehen, weil damit eme weit gréBere Dispersion erlangt wird als mit 
den geritzten Gittern. 

Betreffend die langwellige Grenze (50 bis 100 A) hat man hier zwischen 
ebenen und konkaven Gittern zu wahlen. Wie wohl zuerst Osgood* 
versucht hat, lassen sich die Rontgenspektrallinien von gréBeren Wellen- 
langen mit Hilfe von Konkavgittern registrieren. Die im hiesigen Labo- 
ratorium** angestellten Untersuchungen im extremen Ultraviolett der 
optischen Spektren zeigen, dafi die Konkavgittermethode in geeigneter 
Austiihrung sich so weit verfeimern laft, daB damit bis herunter zu 75 A 
sehr scharfe Spektrallinien erhalten werden kénnen, die eme Ausmessung 
mit hoher Genauigkeit gestatten. Da in diesem Falle das Gitter eine 
Abbildung des Spaltes erzeugt, wihrend bei ebenem Gitter die Linien- 
breiten einfach durch Spaltblenden bestimmt werden, ist die erstgenannte 
Methode der letzteren in vielen Beziehungen wesentlich iiberlegen. 

Da aber bei der Konkavgittermethode die Strahlung nicht nur das 
Gitter, sondern auch die photographische Platte unter sehr klemem Winkel 
trifft und dieser Winkel mit abnehmender Wellenlange immer kleiner 
wird, kann man nicht gut daran denken, diese Methode fiir allzu kurze 
Wellenlingen zu benutzen. Wie schon erwahnt, ist es jedoch méelich, 
die Konkavgittermethode bis herab zu 75 A zu benutzen. Wesentlich 
weiter kann man wahrscheinlich nicht gehen. Aus diesen Griinden wurde 
auf die obigen Grenzen der Plangittermethode hingewiesen. 

Die Plangittermethode. Um mit dem Plangitter definierte Spektral- 
linien zu erhalten, ist es nétig, mit eimem feinen, einfallenden Strahlen- 
biindel zu arbeiten. Dies wird im allgemeinen dadurch erreicht, dai zwischen 
Lichtquelle und Gitter zwei hintereinander stehende parallele Spalte ein- 
geschoben werden. Wir verweisen hier besonders auf die ausfithrlichen 
Darlegungen des Pioniers auf diesem Gebiet, J. Thibaud***. Hin anderes 
Verfahren, welches fiir Messungen von héherer Genauigkeit gewisse Vorteile 
bietet, wurde von Backlin**** angegeben und bei seinen bedeutungs- 
vollen Untersuchungen iiber die absoluten Werte der Rontgenwellenlangen 
und der daraus zu ermittelnden Werte der elektrischen Elementarladung 
benutzt. Bei dieser Methode ist der zweite Spalt gegen eine vor das Gitter 
in klemem Abstand aufgestellte Schneide (wie sie seimerseits von See- 
mann in der Kristallgitterspektroskopie eingefiihrt wurde) ausgetauscht. 


* T. H. Osgood, Phys. Rev. 30, 567, 1929. 

** A. Ericson und B. Edlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1930. 

*x* J. Thibaud, Journ. de phys. (6) 5, 13, 447, 1927; Phys. ZS. 29, 241, 1928. 
**** FY Bicklin, Dissertation Upsala 1928. 
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Bei den hier zu besprechenden Untersuchungen wird ein drittes Ver- 
fahren zur Strahlendefinition benutzt, indem nimlich das Gitter selbst 
durch seine geringe Breite als zweiter Spalt dient. Die Gitter, welche 
fiir diese Zwecke im hiesigen Laboratorium hergestellt worden sind, haben 
eine geteilte Flache von nur 1 bis 3 mm mit einer Strichlange von etwa 
15mm. Durch diese Anordnung gewinnt man den Vorteil, dafi die Lage 
der Gitterteilung, welche die Spektrallinien erzeugt, genau festgelegt ist 
und so die fiir die Wellenlangenbestimmung notigen Daten mit der er- 
wiinschten Genauigkeit ermittelt werden konnen. 

Die Herstellung der Gitter. Da bei der Plangittermethode mit 
streifender Inzidenz der ultraweichen Rontgenstrahlung nur ganz kleine 
Gitterflichen in Frage kommen und gerade bei der zuletzt’ angegebenen 
Methode die Gitterflache selbst die Strahlbreite festlegen soll, so war es 
bei der Konstruktion der Gitterteilmaschine nur notig, mit emer verhaltnis- 
mifig klemen Giesamtverschiebung der zu teilenden Platte zu rechnen. 
Die bis jetzt ausgefiihrten Gitterteilungen hatten Gesamtbreiten von nur 
1 bis 3mm. Unter den angegebenen Umstinden wurde die Maschine 
nach folgenden Grundsitzen gebaut. Die schrittweise erfolgende Verschie- 
bung der zu teilenden Platte wird durch einen ungleicharmigen, genau 
gelagerten Hebel bewirkt, an dessen lingerem Arm eine Prazisionsschraube 
angreift. Bei eimem Verhaltnis der Armlingen von 1:25 werden dann 
auch die Schraubenfehler in demselben Mahe vermindert. Eine Pritfung der 
Schraube zeigte, dak die Fehler in dieser von der GréBenordnung 0,0001 mm 
sind, so da die entsprechenden Gitterteilfehler etwa 0,000004 mm_ be- 
tragen dirften. 

Ohne niher auf die Konstruktion der Gitterteilmaschine einzugehen, 
sei hier eine Photographie derselben gegeben. Der Bau der Maschine 
wurde in verdienstvoller Weise von Mechaniker Ivar Lindell in der 
Instrumentenwerkstatt des Laboratoriums ausgefiihrt. 

Wie aus den angegebenen Bedingungen fiir die schrittweise erfolgende 
Bewegung der zu teilenden Platte erhellt, werden die periodischen Fehler 
der Schraube nicht nur im Verhiltnis 1:25 heruntergedriickt, es werden 
auch bei Teilung eines Millimeters des (sitters in diesem Falle 50 Perioden 
aut die wirksame Gitterfliche fallen. Wie aus der nachfolgenden Mit- 
teilung von 8. Fagerberg hervorgeht, ist diese hohe Zahl vorteilhatt 
zur Bliminierung von Gitterfehlern, die leicht zu Fehlschliissen fiihren 
kénnen. 

Bine besondere Justierung des Bewegungsmechanismus war notig, um 
eine konstante Ubersetzungszahl (etwa 1:25) zu cewihrleisten. Eine 
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geringe fortschreitende Anderung dieser Zahl zeigt sich bei Priifung der 
Gitter darin, daB sie fokale Eigenschaften haben. Solche Fehler sind ja 
in der Gittertechnik seit langem bekannt. Fagerberg, der bei der Priifung 
und Justierung der Teilmaschine behilflich war, verdanken wir ein be- 
quemes und genaues Verfahren, nach welchem mit Hilfe der Messung der 
Fokahtat der Priifgitter die oben erwahnte Justierung der Hebelvorrichtung 
ermittelt wird. 

Von ebenso grober Wichtigkeit, wie die Fortbewegung des Gitters 


wahrend der Teilung genau schrittweise erfolgen mu, ist das Ritzverfahren. 


Fig. 1. Gitterteilmaschine. 


Besonders diirfte dies hier der Fall sein, wo erstens mit streifender Inzidenz 
cearbeitet wird und zweitens die zu untersuchenden Wellenlangen nur 
1/500 bis 4/1909 Ger Linienabstande betragen. 

Besondere Sorgfalt wurde deswegen dem Bau der Teilvorrichtung ge- 
widmet. Hine ausfithrliche mikrophotographische Untersuchung von Gittern 
verschiedener Herkunft — Erzeugnisse von simtlich sehr bekannten Her- 
stellern, mit Ausnahme des Mount Wilson-Laboratoriums, lagen vor — gab 
einige wertvolle Hinweise. Bei allen war am Anfang der Striche ee grobe 
Vertiefung, die durch das Niederfallen des Diamanten entstanden ist. 
Vig. 2 zeigt ein Beispiel davon. Ia diesem Falle ist die Breite der Vertiefung 
etwa 20mal so grofi als die Breite der Gitterstriche. Is ist klar, daB dies 
eine gefahrliche Uberlastung der empfindlichen Diamantspitze bedeutet. 
Bei unserer Maschine ist es gelungen, dieses Gefahrenmoment fiir die 


Diamantspitze ganz zu eliminieren, wie aus Fig.3 zu ersehen ist. Die 
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Glasgitter, Upsala Nr. 26; 600 Str./mm. 
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Fig. 4. Glasgitter, Upsala Ny. 26; 600 Str.jmm. Ende der Striche. Vergr. 700 mal. 


Fig. 5. Konkaygitter aus Spiegelmetall (fremder Herkunft), 570 Str.mm. Vergr. 700 mal, 
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Gitterstriche beginnen ganz sanft und haben am Anfang dasselbe Aussehen 
wie am Ende (s. Fig. 4). 

Ferner zeigten die Mikrophotographien, da bei den vorliandenen 
Gittern hartere oder fehlerhafte Stellen am Gitterspiegel eine starke 
Stérung der Liniea verursachen. Solehe Fehler sind oft sehr reichlich 
vorhanden und miissen gewib die Leistungsfaihigkeit der Gitter wesentlich 
herabsetzen. Ein Beispiel ist in Fig. 5 gegeben. In diesem Zusammenhang 
verweisen wir auf die sehr lehrreichen Mikrophotogramme, welche Glaser* 
verdffentlicht hat. Aus diesen Photogrammen erhilt man einen sehr guten 
Eindruck von der wahren Struktur der iiblichen Gitter, der von den 
allzemeinen Vorstellungen stark abweichen dirite. 

Aus den angegebenen Griinden haben wir die mit unserer Teilmaschine 
geritzten Gitter besonders an solchen Stellen untersucht, wo Fehler in 
der Spiegelfliche vorhanden waren. Die groBe Mehrzahl unserer Gitter 
ist auf Glas geteilt. Wir haben dann besonders Stellen mit Poren und 
mit noch anhaftenden kleinen Kornern vom Schleifmittel im Metall- 
mikroskop beobachtet. In keimem Falle wurde aber eine merkbare Storung 
der Linien gefunden. Zwei — nicht ausgewahlte Beispiele von Mikro- 
photogrammen der neuen Gitter sind in Fig. 6 und 7 wiedergegeben. Beide 
haben etwa 600 Striche/Millimeter. Fig. 6 ist ein Glasgitter, wiihrend 
Fig. 7 auf nicht rostendem Stahl hergestellt ist. Bei diesen wie bei unseren 
siimtlichen Gittern wurde entsprechend ihrem Verwendungszweck mit sehr 
kleiem Druck des Diamanten (1 bis 3 g) gearbeitet. 

Je nach dem Zweck braucht man bei Untersuchungen der ultra- 
weichen Rontgenstrahlung Gitter mit verschiedenen Gitterkonstanten. Es 
wurde deswegen eine Reihe von Gittern, hauptsiichlich auf Glas, her- 
gestellt mit 800 bis 1800 Strichen/Millimeter. Soweit uns bekannt, hatte 
man bis jetzt keine brauchbaren Gitter mit mehr als 1200 Strichen/Mili- 
meter geritzt. Die Priifung der neuen Gitter mit 1800 Linien hat gezeigt, 
daB nach dem hier verwandten Teil- und Ritzverfahren noch bei der ge- 
nannten hohen Linienzahl fehlerfreie Spektren im ultraweichen Rontgen- 
strahlengebiet erhalten werden konnen. In ihrer jetzigen Ausfithrung 
ist die Maschine fiir hdhere Linienzahl nicht einstellbar. Es ist aber unsere 
Absicht, sie in dieser Beziehung abzuaindern. 

Spektrometer. Bei der Konstruktion des Spektrometers war der 
leitende Gedanke, ein Instrument zu bauen, bei dein die Gitter bequem 


und ohne wmstiindliche Neujustierung vertauscht werden konnten. Aufer- 


* T,.C. Glaser, ZS. f. techn. Phys. 7, 31, 1926. 
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6. Glasgitter, Upsala Nr. 45; 600 Str.jmm. Vergr. 1100 mal. 
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7. Gitter aus Stahl, Upsala Nr. 31; 600 Str./mm. Vergr. 1600 mal 
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Fig. 8. Vakuum-Plangitter-Spektrometer, 
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dem sollte das Instrument genaue Bestimmungen der fiir die Berechnung 
der Wellenlangen nétigen Daten gestatten. Das nach diesem Grundsatz 
sebaute Spektrometec ist in Fig. 8 bis 12 zu sehen. Wie aus der Zeichnung 
(Fig. 8) hervorgeht, sitzt der Spalt (S) im emem inneren Konus, wo er 
auch mikrometrisch drehbar um die Strahlrichtung ist. Am auBeren Konus 
desselben Rohrstutzen kann das Réntgenrohr aufgesetzt werden. 

Der Gitterhalter ist in einem grofen Mantelkonus befestigt. Dieser 
Mantelkonus, welcher neben dem Gitterhalter auch zwei Ablesennkroskope, 


Skalenschutz usw. traet, kann fiir die Justierung des Gitters aus dem 


Fig. 10. Vakuum-Plangitter-Spektrometer. 


Spektrometer abgenommen werden. Der Gitterhalter ist auf een Kreuz- 
tisch montiert, der semerseits an emem geschliffenen Stahlkonus befestigt 
ist. An diesem Stahlkonus ist dann weiter eine gute Kreisteilung sowie 


mikrometrische Drehvorrichtung angeordnet. 


Fir die Befestigung und Justierung des Gitters an semem Halter 
wird der zuletzt beschriebene Apparatenteil als ganzer abgenommen und 
in umgekehrter Lage auf ein Holzstativ gesetzt (Fig. 11). Im Bilde ist 
noch ein Mikroskophalter auf den Mantelkonus aufgesetzt, der zur Zen- 


trierung der Gitterebene dient. 
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Bel der Justierung des Gitters hat man folgende Bedingungen ein- 
zuhalten: 

1. Die Gitterebene soll parallel und in der Drehachse des Stahlkonus 
liegen. 

2. Die Gitterstriche sollen parallel der Drehachse sein. 

Wie dies erzielt wird, diirfte am besten an Hand der Fig. 12 zu er- 
klaren sem. Wir denken uns dazu zuerst das Glasgitter entfernt. Die 
beiden Seiten des keilfOrmigen Mittelteils werden eine nach der anderen 
mit Hilfe von aufgelegten planparallelen Glasplatten und Fernrohr mut 
Skale parallel der Drehachse eingestellt. Die Seiten der Keile bilden 
zu diesem Zwecke einen Winkel von 90°; ebenso sind die drei vertikalen 
Stellschrauben fiir den Gitterhalter an die Heken eines rechtwinkligen 
Dreiecks verlegt. 

Durch diese Justierung ist erreicht, dafi die Keile sowie auch die 
klemen Auflageebenen des Gitters parallel der Drehachse des Stahlkonus 
eingestellt sind. Nach Aufsetzen des Justiermikroskops (Fig. 11) werden 
dann durch Verschiebungen am Kreuztisch die Keile in der Drehachse 
eingestellt. Zur Kontrolle der Parallelstellung der Auflageflichen fiir das 
Gitter mit der Drehachse dient noch eine planparallele Glasplatte, die 
dieselben Querdimensionen wie die Gitterplatten hat, aber etwa 15 mm 
hdher ist und an diesem emporragenden Teil versilbert ist. Nach Be- 
festigung dieser Justierplatte am Platze des Gitters wird die richtige 
Justierung wie oben mit Fernrohr und Skale kontrolliert. 

Nachdem die bis jetzt beschriebenen Justierungen ausgefiihrt worden 
sind, wird das Gitter (von Standarddimensionen 5 « 25 x 25 mm%, mit 
zwei abgeschragten Kanten) an seinem Platze befestigt, und zwar unter 
Zwischenlegung von vier klemen Stitckchen aus Al-Folie oder Papier von 
geeigneter Dicke. Mit Hilfe der beiden Schrauben rechts (Fig. 12), welche 
zwei federnden Bolzen gegeniiberstehen, wird dann das Gitter so emgestellt, 
dafi die Striche parallel der Keilkante zu legen kommen. Diese Hin- 
stellung wird unter dem Mikroskop ausgefiihrt, fiir welche Zwecke der 
Gitterhalter aus semer Befestigung gelést werden kann und dann wieder 
genau an seinen vorigen Platz zuriickgebracht wird. Damit dies 
gesichert ist, ruhen die drei Stellschrauben der Gitterhalter auf drei ge- 
harteten klemen Stahlplatten, von denen eine ein rundes Loch hat, die 
zweite eine kleme Rinne und die dritte eben poliert ist. Die Befestigungs- 
schraube mit Feder ist in die Mitte der Gitterhalter verlest. 

Nachdem diese Justierungen ausgefithrt sind, legt das Gitter mit 
seinem Striche parallel der Drehachse, aber so weit entfernt von dieser, 


Saat 
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wie die Dicke der zwischengelegten Folien betragt. Mit Hilfe des Zentrier- 
mikroskops wird dann durch Drehen der betreffenden Kreuztischschraube 
das Gitter in die Drehachse verlegt. 

Beim Austausch von Gitter und Anderung des Abstandes Gitter— 
Keilkante hat man dann nur den spiteren Teil der Justierung zu wieder- 
holen, was sehr schnell erledigt wird. 

Es sei hier bemerkt, daB der Keil den doppelten Zweck hat: erstens 
als Hilfsmittel bei der Justierung, zweitens als Blende fir Streustrahlung 
bei den Autnahmen zu dienen. Dagegen hat er nicht den Zweck, als 
zweiter Spalt zur Begrenzung der sozusagen niitzlichen Strahlung zu 
dienen. Diese letztere Aufgabe kommt, wie oben gesagt, der Gitterteilung 


selbst zu. 


Nachdem das Gitter so justiert worden ist, wird dieser Apparateteil 
an seinem Platze auf das Spektrometer gesetzt und dann gedreht, bis 
der seitliche Anschlag an der auBeren Seite des Mantelkonus gegen den 
entsprechenden festen Anschlag am Spektrometer anliest. Uber diese 
beiden Anschlige wird eine Schraubzwinge geklemmt. In solcher Weise 
wird also die Winkellage des Gitterhalters em fir allemal festgelegt, so 
daB die ,,Nullage, d.h. der Winkelwert der Kreisteilung, welche dem 
Strahleneinfallswinkel Null gegen das (itter entspricht, immer derselbe 
wird. Nachdem die Stahlspalte (S) durch optische Methoden parallel dem 
Gitter einjustiert worden ist, wird durch einige Probeaufnahmen die Null- 
lage bestimmt. 

AuBer den genannten Justierungen des Spektrometers wurde dann 
noch der Plattenhalter senkrecht zur einfallenden Strahlrichtung justiert. 
Dies wurde durch Einlegen eines ebenen Spiegels an Stelle der photo- 
eraphischen Platten erzielt, wobei kontrolliert wurde, daB die zuriick- 
gespiegelte Strahlung den Spalt traf. Hierbei war am Gitterhalter statt 
Gitter und Schneide ein zentrierter Spalt autgesetzt. 

Js mégen hier noch emige Worte tiber die Methode der Vakuum- 
dichtune des Kassettendeckels gesagt werden, weil dies Verfahren im 
hiesigen Laboratorium seit langerer Zeit eine ausgedehnte Anwendung ge- 
funden und sich vorziiglich bewahrt hat. Am auBeren Teil des Deckels 
(s. Fig. 8) ist ee Rille ausgefrast, in die ein massiver Gummiring eingelegt 
ist. Die Anlagefliche des Deckels ist auf die entsprechende Flache des 
Spektrometers gut aufgeschliffen. Beim Evakweren wird der Ginmiring 
so weit zusammengepreBt, daf die eingeschliffenen Flachen (ohne irgend- 


welches Dichtungsfett) in Kontakt mitemander kommen. Der Gummiring 
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hat dann den Zweck, sozusagen ein hohes Vorvakuum an seiner Innense'te 
aufrecht zu erhalten. Bei diesem Vakuum ist die Diffusionsgeschwindigkeit 
durch die kapillare Schicht zwischen den geschliffenen Metallflachen ver- 
schwindend klei, und das halt dann auch die von dem Gummiring ab- 
gegebenen Dampfe vom Hochvakuumraum fern. 


Das Roéntgenrohr war von dem iiblichen, im hiesigen Laboratorium 
jetzt verwendeten T'ypus. Der Isolator besteht hier aus einem Porzellan- 
rohr mit Rillen, das etwa 40 kV Uberschlagsspannung standhalt. Die 
Isolatoren sind an beiden Enden zu einem Standardkonus geschliffen, 
und zwar so, daf diese konaxial sind. Gegeniiber den friiher verwendeten 
Glasschliffen haben sie den Vorteil, dai hier ohne weiteres die aufgesetzten 
Teile zentriert sind, daf eine Pizeinkittung weegfallt, dab sie leichter ge- 
reinigt werden kénnen, und endlich ihre weit gréBere Haltbarkeit. 


3eim Betrieb des Rohres befand sich der Glithdraht (meistens ein 
Wolframdraht) auf einer Spannung von héchstens 5000 Volt, wahrend die 
Antikathode geerdet war. Die letztere war wie iiblich mit vier Antikathoden- 
flichen versehen. Die Flachen wurden vertikal gestellt mit einem kleinen 
Winkel (5 bis 20°) zwischen der ausgehenden Strahlrichtung und der Anti- 
kathodenflache. Evakmert wurden Spektrometer und Rohr yon der 
Rohrseite aus mit Hilfe emer Scheibenmolekularpumpe, die in ein paar 
Minuten betriebssicheres Hochvakuum erzeugt. Zum Abblenden direkter 
und gespiegelter Strahling diente eie von aufwen drehbare Blende aus 
Metall (s. Fig. 8!). 

Priifung der Gitter. Von den hergestellten Gittern wurde eine 
Anzahl mit verschiedenen Gitterkonstanten und Strichzahl mit Hilfe der 
beschriebenen Spektrometer emer Priifung unterzogen. Besonders war es 
von Interesse, zu sehen, welche Scharfe bei den Spektrallinien im betreffenden 
Wellenlingenbereich erzielbar war, und ob einige der bekannten oder 
anderen Gitterfehler hier zu beobachten waren. Einige mit dilteren Gittern 
gemachte Aufnabmen hatten z. B. eme Aufspaltung von Spektrallinien in 
gewisse Ordnungen gezeigt, und auch einige Angaben in der Literatur 
iiber vermeintliche Feimstrukturen sind wahrscheinlich Fehlern in den be- 
nutzten Gittern zuzuschreiben. Bei einigen Versuchen mit neuen Gittern 
von fremder Herkunft war ferner das theoretische Auflésungsvermégen 
experimentell gar nicht zu erreichen. Ks mége schon jetzt vorausgreifend 
gesagt werden, dafi die Priifung der neuen Gitter keine Anomalien an 


ihnen zutage gebracht hat. 


Von den ersten 50 Gittern wurden folgende gepriift: 
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Pe ernumer | Gesamte Strichzahl : Catrerntanimen Gesamte Strichzahl: 

Breite des Gitters in mm Breite des Gitters in mm 
- == ~ 
13 | 900/2 44 | 1800/3 
21 | 6002 45 1800/3 
29 1800/1 . 46 1800/3 
36 | 900, 1 48 | 900/3 
40 | 600/1 49 900/3 
41 1800/3 


Es kommen also hier Gitter mit 300, 600, 900 und 1800 Linicn/Milli- 
meter vor, wahrend die Gesamtanzahl der Striche zwischen 600 und 1800 
yariiert. Nach der iiblichen Definition des Auflésungsvermogens 


AfAA=m.n, 


wo n die Gesamtanzahl der Striche angibt und m die Ordnung darstellt, 
laBt sich also voraussehen, daB z. B. die Kupfer-La- und p-Linien noch 
mit dem Gitter mit kleistem Auflésungsvermdgen in erster Ordnung 
separierbar sein sollen, gentigend feiner Spalt vorausgesetzt. Fir Cu Le 
und DB hat man nimlich nach den Wristallmessungen 


eee dates ats cla; 
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was ein Auflésungsvermogen von 4/42 = 47 erfordert. Die kleine lineare 
Dispersion zusammen mit der verhaltnismaiBig groBen Linienbreite (da 
hier eine Abbildung des Spaltes nicht vorliegt) macht aber ein hoheres 
Auflésungsvermogen erforderlich. Die drei Spektrogramme (Fig. 13 bis 15) * 
sind in dieser Beziehung sehr einleuchtend. Sie sind mit Gitter mit bzw. 
300, 600 und 1800 Linien/Millimeter aufgenommen und zeigen alle die 
CuLe- und Lf-Linien. Die Spaltweiten waren in simtlichea Fallen 
dieselben, etwa 0,01 mm. Die der (Gitterfliche aquivalente zweite Spalt- 
weite war aber bei den ersten Gittern am gréBten. Besonderes Interesse 
diirfte das letzte Spektrogramm beanspruchen kénnen, weil dies wohl 
die erste Reproduktion einer Gitteraufnahme mit der hohen Linienzahl 
wie 1800/mm darstellt. Wie ersichtlich, sind die Spektralliniea tadellos. 

Die Kupfer-L-Reihe ist ja noch muit gewohnlichen Kristallgittern 
registrier- und meBbar. Etwa hier liegt auch die Grenze, die den Kristall 
gittern als Hilfsmittel fiir spektroskopische Zwecke gesetzt ist. Bei noch 
etwas kiirzeren Wellenlingen sind dagegen die Kristallgitter den ceritzten 


* Die auf simtlichen Spektrogrammen angegebenen Wellenlingenwerte 
sind aus International Critical Tables Vol. VI, 1929, entnommen. 
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Gittern iiberlegen, wie dies ein Vergleich emiger Aufnahmen der Wolfram- 
M-Reihe zeigt. Ein Spektrogramm der Ma- und Wf-Linie von Wolfram 
mit Hilfe der Gitter Nr. 29 (1800/1) ist in Fig.16 wiedergegeben, und 
zwar in fiinffacher VergréBerung. Die Linien sind, wie ersichtlich, voll- 
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Cu L@ (8) 13,31 
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staindig getcennt: der Linienabstand diirfte 
wohl fiinfmal so groB sein wie die Linien- 
breite. Allerdings ist das Auflosungs- 
vermodgen hier wesentlich niedriger als bei 
Benutzung von Kristallgittern, wie dies 
aus Hig. 17 zu ersehen ist. Die beiden 
Spektrogramine, welche wir EK. Lindberg 
verdanken, sind in ihrer  natiirlichen 
GréBe reproduziert nach Aufnahmen mit 
Glimmer baw. Gips und eiem Abstand 
Spalt—Platte von 240 bzw. 250 mm. 
Die aus den Fig. 13 bis 16 ersicht- 
liche hohe Linienschirfe veranlaBte uns, 
zunichst eine Angabe von Bazzoni, 
Faust und Weatherby* nachzupriifen, 
nach denen die K-Linie von Kohle aus - 
mehreren trennbaren Komponenten zu- 
sammengesetzt sein sollte. Wie aus dem 
Spektrogramm (Fig. 18) zu ersehen ist, 
findet aber kee Auflésung der breiten 


CKa 44,7 


CKall 89,4 


* ©. B. Bazzoni, Li. Y. Faust und 
B. B. Weatherby, Phys. Rev. 33, 1101, 
1929; Fig. 18. 


Zur Spektroskopie der ultraweichen Roéntgenstrahlung. I. 453 


(-K-Linie statt, trotzdem die monochromatische Linienbreite nur ein Bruch- 
teil der registrierten Spektrallinie ist. Wir vermuten daher, dafi die von den 
genannten Autoren gefundene Feinstruktur eine andere Erklirung als die 
gegebene hat. Es mége hier eme im ersten Augenblick tiberraschende 


$M HRMS 


Direkt gespiegelter Strahl CKkel C Ka Il CKe ill 
Fig. 19. 


Erscheinung erwihnt werden, die gerade bei einigen Aufnak men des Kohlen- 
spektrums auftrat. In emer Reihe von Spektrogrammen mit verschiedenen 
Einfallswinkeln zeigte die zweite und vierte Ordnung der C-K-Linie cine 
eigentiimliche regelmifige Feinstruktur. Kin Beispiel dieser Spektrogramme 
ist in Fig. 19 wiedergegeben. Diese komplizierten Linien, die bei Al- und 
Cu-Antikathoden nicht auftraten, befriedigend zu erkliren, schien anfangs 


a 


Fig. 20. 


schwierig zu sein. Da die erste und dritte Ordnung die Feinstruktur nicht 
zeigte, konnte die Erklarung nicht in einer Struktur der C-K-Linie gesucht 
werden. 

Da die Erscheinung leicht zu fehlerhaften Schliissen fithren kann, sei 
sie hier besprochen. Bei Verwendung der mit Graphit eingeriebenen Anti- 
kathoden leuchtete der Brennfleck beim Kathodenstrahlenbombardement 
sehr stark. Die direkt durch die beiden schmalen Spaltblenden gehende 
Strahlung stérte aber nicht; das Lichtbiindel A (Fig. 20), welches an der 
vorderen Glasfliche gebrochen und an der Riickseite gespiegelt ist, hat 
wegen der Nichtparallelitat von Vorder- und Riickseite eine andere Richtung 
als die direkt reflektierte Strahlung. Diese kam im obigen Falle zufalliger- 
weise auf dieselbe Stelle wie — bei variierenden Hinfallswinkeln — die 
zweite Ordnung der C-K-Linie. Die Feinstruktur, die ja, wie Fig. 19 zeigt, 
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‘sehr regelmiBig ist, entsteht durch Beugung des Lichtes im Spalt. Bei 
doppelter Spiegelung an der Riickseite der Glasplatte entsteht eine zweite 
ahnliche Stérung bei der vierten Ordnung der (-K-Linie. 


Nachdem der Grund dieser Stérung erkannt war, konnte sie ja sehr 
leicht entfernt werden. Es wurde entweder die Vorderseite mit diinnen 


Al-Folien belegt oder auf die Riickseite ein schwarzes Papier mit Kanada- 
balsam aufgeklebt. 


Bei den spateren Gittern wurden statt dieser Glasplatten klemere 


Platten von der GréBe 5 x 5 x 25 mm? benutzt, wo die genannte Er- 
-scheinung ohne weiteres verschwindet. 


Von den mehr als 100 Spektrogrammen welche bis jetzt mit den ver- 


schiedenen Gittern unter sehr variierten Bedingungen aufgenommen sind, 
war die Definition der Spektrallinien durchweg befriedigend, d.h. so gut, 


wie nach den geometrischen Verhaltnissen zu erwarten war. Anomalien 


in den Spektren wurden an keinem Spektrogramm beobachtet, wenn man 


yon der verschiedenen relativen Helligkeit in verschiedenen Ordnungen 


_absieht. Hine solche Variation ist ja auch bei den gewohnlichen optischen 


_ Gitterspektren vorhanden. Wegen der nahezu tangentialen Einfalls- und 


- Ausgangsrichtung der Strahlung ist von vornherein zu erwarten, dai diese 
Erscheinung hier mehr ausgepragt sein wiirde als in den anderen Fallen. 
: Auch zeigen die Spektren der verschiedenen Seiten bisweilen sehr starke 
- Unterschiede. Ein typisches Beispiel von Aufnahmen, die die genannten 
_ Phinomene zeigen, ist in Fig. 21a wiedergegeben. Verwandt wurde hier ein 
- Glasgitter (Kronglas) Nr. 48 mit 300 Strichen/Millimeter unter emem Ein- 
- fallswinkel von 3°, Expositionsdauer 1 Stunde, mit Graphit an der Anti- 


kathude. Es sind 15 bis 20 Ordnungen der C-K-Linien zu sehen mit in 
den héheren Ordnungen sehr variierender Intensitaét. Auf der linken Seite 
hebt sich die 18. Ordnung stark hervor. In Fig. 21b ist eine ganz analoge 
Doppelaufnahme mit Hilfe eines gleichen Gitters (Nr. 49), das aber auf 
ein schweres Flintglas geritzt ist, dargestellt. Die Absicht dabei war, zu 


- gehen, welche Glassorte am geeignetsten fiir diese Gitter sei. Unsere Ver- 


suchsergebnisse liefern keine bestimmten Vorziige der einen oder anderen 
Sorte. Die weitere Priifung von Gittern an Metall oder Glas mit Metall- 
niederschligen ist im Gange. 


Ferner zeigt das Doppelspektrogramm (Fig. 21c) das Resultat bei 
unsymmetrischen Strichen. Beim Teilen dieses Gitters (Nr. 45, 1800/8) 
wurde der Diamant so gedreht, da die Schneide einen Winkel von etwa 
5 mit der Strichrichtung bildete. Wie ersichtlich, bekommt man dadurch 
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ein Gitter, das auf der einen Seite ein wesentlich stérkeres Spektrum liefert 
als auf der anderen. 

In AnschluB an diese Untersuchungen haben wir auch eine Anzahl 
Probeaufnahmen nut verschiedenen photographischea Platten gemacht. 
Unter anderem wurde der neue Lauefilm gepriift, ebenso wie Schumann- 
platten und dlsensibilisierte Platten. Wenigstens im Gebiet 10 bis 50 A. 
wurden aber mit den hier fiir Réntgenzwecke am meisten benutzten Platten 
Imperial Eclipse, die besten Resultate erzielt. 


Upsala, 12. April 1980. 


Fokale Eigenschaften der optischen Beugungsgitter 
und FinfluG der Gitterfehler auf die Mefgenauigkeit 
im ultraweichen Rontgengebiet bei Verwendung von 
ebenen Gittern. 
Von Sven Fagerberg in Upsala. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 14. April 1930.) 


Es werden fokale Higenschaften kleiner ebener Gitter beschrieben und eine 


einfache Methode fiir die Messung der den Fokaleigenschaften entsprechenden 


Variation der Gitterkonstante angegeben. Im Anschluf daran wird der Einfluss 


verschiedener Typen von Gitterfehlern auf die absolute Mefgenauigkeit im 
ultraweichen Réntgenstrahlengebiet bei Benutzung von ebenen Gittern unter- 
sucht. Die durch periodische Fehler der gewohnlichen Gitter bedingten Gefahren 
werden besonders hervorgehoben. Das Beugungsbild fiir zwei Typen von Fehlern 
wird berechnet und ein allgemeiner Ausdruck fiir die Verschiebung des Haupt- 


maximums in dem einen dieser Fille angegeben. Ausgehend von diesen Er- 


érterungen wird diskutiert, wie die Gitterfehler zu eliminieren sind. Die Vorteile 


eines neuen von M. Siegbahn hergestellten Gittertypus werden angegeben. 


A. Fokale Higenschaften. 


Bei der optischen Untersuchung der ersten ebenen Citter, die an- 
laBlich der Pritfung der neuen Siegbahnschen Gitterteiimaschine* her- 


_gestellt wurden, ergab sich, daB diese Gitter gewisse schiidliche Fokal- 


eigenschaften hatten. Wenn ein derartiges Gitter wie gebrauchlich in 


einem optischen Spektrometer angeordnet wird, wo Kollimator und Fern- 
-rohr auf unendlichen Abstand eingestellt sind, findet man, da’ sich der 


- Brennpunkt der Spektren auf der einen Seite des direkt reflektierten 


Strahls vor und auf der anderen Seite hinter der Brennebene der Fernrohr- 
linse befindet, wihrend er bei einem feblerfreien Gitter in dieser Ebene 
liegen miBte. Man findet auBerdem, dab die Fokalabweichung fiir Spektren 
verschiedener Ordnung verschieden ist und bei Drehung des Gitters um 
180° in seiner eigenen Ebene ihr Vorzeichen andert. 

Die am nichsten liegende Erklirung dieser Erscheinung ist die, dal 
die Gitterkonstante dem Gitter entlang systematisch zu- oder abnimmt. 
Wir nehmen an, daf gegen das Gitter AB (Fig. 1) ein paralleles Strahlen- 
biischel einfallt, das mit der Gitternormalen den Winkel bildet. Der 
Ritzenabstand im Punkte A sei d,, im Punkte Bd,. Wir betrachten eine 
Spektrallinie von der Wellenlinge 2 (im Spektrum k-ter Ordnung), deren 


* Siehe die vorstehende Verdffentlichung von M. Siegbahn und 
T. Magnusson. 
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Beugungswinkel mit der Normalen in A @,, in B @, ist. Man hat nach 
der Gitterformel im Punkte A: 

kA = d, (sin y — sin9)), 
im Punkte B: 

kA = d, (sin p — sin @,). 
Daraus folgt (s. Fig. 1): 
d, sin gp — sin@, 


. y cos O Leos? O 
d, sing—snO, — 


sing —sinO@ r (sin g — sin@) 


1+ - (1) 


Die beiden gebeugten Strahlen von A und B schneiden sich also in 
eimem Punkte C im Abstand r vom Gitter. Damit die obige Ableitung 
richtig ist, mu man voraussetzen, daB rim Verhaltnis zur Linge | des 
Gitters grof ist. Wenn nun die Gitterkonstante lings des Gitters linear 

variiert, schneiden sich in erster An- 

4 naherung alle Strahlen vom Gitter (fiir 

die betreffende Spektrallinie) im Punkte C, 
d.h. das Gitter erhalt fokale Eigenschaften 
und + kann als der ,,Fokalabstand” des 
Gitters fiir den Einfallswinkel m und den 
Beugungswinkel © bezeichnet werden. Die 
fokalen Higenschaften von Gittern sind 
schon von Cornu* behandelt worden. Er 


ist dabei von viel allgemeineren Voraus- 
setzungen ausgegangen (schwache Kriim- 
mung der Gitterebene, endlicher Abstand 
der Lichtquelle usw.). Wenn man die fiir die obige Ableitung geltenden 
Voraussetzungen in Cornus Formeln einfiihrt, gelangt man jedoch zu 
demselben Ausdruck wie oben. 


Fig. 1. 


Um die Gitterteilmaschine richtig justieren zu kénnen, muf das Ver- 
haltnis d,/d, bestimmt werden. Dies léBt sich folgenderweise bequem 
ausfiihren. Das Spektrometer wird wie gebrauchlich justiert. Unmittelbar 
vor der Fernrohrlinse wird eine Hilfslinse von geeigneter Stiirke angebracht, 
derart, daf das Bild einer gewissen Spektrallinie scharf erscheint, d. h. 
derart, daf das Bild in die Brennebene der Fernrohrlinse fallt. Wenn die 
Starke der Hilfslinse bekannt ist, kann man daraus und aus dem Abstand 
zwischen Gitter und Fernrohrlinse 7 berechnen. 

Zwecks Ausfiithrung derartiger Messungen stand mir ein Satz Linsen 
zur Verfiigung, wie sie zum Ausprobieren von Brillen benutzt werden. Es : 


* A.Cornu, C. R. 116, 1215, 1893. 
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jst natiirlich schwierig, genau zu entscheiden, fiir welche Linse im Satz 
die Spektrallinie am scharfsten ist. Besser gelingt die Feststellung, fiir 
welche gréBte und kleinste Starke der Hilfslinse die Schirfe der Spektral- 
linie eben noch gut ist. Das Mittel der so erhaltenen Zahlen bildet einen 
guten Wert fiir die richtige Starke der Kompensationslinse. 

Als Beleg fiir die Brauchbarkeit der Methode werden unten die Zahlen- 
werte fiir das erste untersuchte Gitter angefiihrt. Das Gitter war 2mm 
| breit und enthielt etwa 600 Ritzen, d.h. die Gitterkonstante war etwa 
-0,0088 mm. Die Untersuchung wurde unter Benutzung einer charak- 
_ teristischen Liniengruppe im gritnen Bereich des Fe-Spektrums ausgefiihrt. 
Der Einfallswinkel p betrug etwa 37,7°. Die Messungsergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengefaBt, wo k die Ordnungsnummer des 
-Spektrums bedeutet, O den beildufigen Wert des Beugungswinkels, D die 
Starke der richtigen Vorsetzlinse in Dioptrien und r den daraus berechneten 
_,,Fokalabstand‘‘ in Meter. 


i 


i k i) D x dg/dy 
z = = 
I 26,8 — 1,00 1,12 1 — 0,0089 
I 17.0 — 1,90 0,641 1 — 0,0089 
Il 7,9 — 2,75 0,479 1 — 0,0085 
IV ey — 3,75 0,381 1 — 0,0082 
aw 51,0 + 1,50 — 0,552 1 — 0,0086 
(II' 66,9 | +465 | —0,100 | 1—0,0096) 


Der letzte Wert ist unsicher, da der Fokaleffekt hier so groB ist, dab 
ein Fehler in der Bestimmung des Abstandes zwischen Gitter und Fernrohr- 
- linse von einigen wenigen Millimetern einen Fehler im Berechnungsergebnis 
von der GroBe der ganzen Abweichung verursachen kann. Der Mittelwert 
aus den fiinf ersten Bestimmungen ist d,/d, = 1—0,0086. Die Gitter- 
konstante des betreffenden Gitters andert sich also von dem einen Gitter- 
rand zum anderen um 8,6°/ 9. Nachdem die Gitterteilmaschine fiir een 
der obigen Variation entsprechenden Fehler korrigiert worden war, hatten 
die dann hergestellten Gitter keine feststellbaren fokalen Higenschaften mehr. 
Wenn die Projektion des Gitters in einer mit der Fernrohrachse einen 
rechten Winkel bildenden Richtung klein ist, so ist es offenbar schwer, 
den Brennpunkt des Gitters mit nennenswerter Genauigkeit festzulegen. 
Es ist daher, insbesondere mit Riicksicht darauf, daB die betreffenden 
Gitter an sich sehr schmal sind (sie haben eine Breite senkrecht zu den 
Strichen von 1 oder 2 mm), vorteilhaft, den Gittertisch mit dem Fernrohr 
in solcher Lage zu verbinden, daB die Gitterebene mit der Fernrohrachse 
- immer einen rechten Winkel bildet. © ist dann gleich Null, und man erhilt 
31* 
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aus Formel (1) durch Hinsetzen von sin y—sinO =k.A/d die ver- 


einfachte Formel 
Rite KOS Wy 


Die Untersuchung und Berechnung des Ganges der Gitterkonstante 


wird dadurch auferordentlich vereinfacht, so daB sie sehr rasch ausgefiihrt— 


werden kann, wobei auBerdem die Genauigkeit der Bestimmung bedeutend 
verbessert wird. Es konnte so z. B. bei einem 1 mm breiten Gitter mit 
600 Ritzen/Millimeter die gréBte systematische Abweichung der Gitter- 
konstante von der mittleren Gitterkonstante (die Abweichung an den 
Randern des Gitters) mit emer Genauigkeit von -- 0,05°/)) der Gitter- 
konstante bestimmt werden. Nach entsprechender Justierung der Gitter- 
teilmaschine lassen sich also dann mit dieser Gitter herstellen, bei denen 
die gréBte Variation der Gitterkonstante (bei 600 Ritzen/Millimeter) nur 
++ 0,05°/5) betragt, d.h., die Gitterkonstante variiert maximal mit un- 


cefihr + 10-7 mm oder + 1A. Diese Angabe bezieht sich auf die syste- 


matische Variation; die zufilligen Fehler kénnen natiirlich bedeutend 
gréBere Betrige annehmen. 

Die maximale Verlagerung einer Ritze (die Verlagerung an den Gitter- 
randern) im Verhaltnis zu eiem idealen Gitter, dessen Gitterkonstante 


gleich ist dem mittleren Abstand zwischen den Ritzen im wirklichen Gitter, — 


betragt héchstens 10-*> mm. Diese Fehler sind ohne Einflu8 auf die Ver- 
wendbarkeit der Gitter, was sich tibrigens- auch aus den Betrachtungen 
im folgenden Abschnitt ergibt. Die Genauigkeit lift sich jedoch durch 
photographische Bestimmung der Lage des Brennpunktes natiirlich noch 
bedeutend erhéhen. 


B. Hrérterung des EHinflusses der Gitterfehler auf die MeBb- 
genauigkeit im ultraweichen Roéntgengebiet. 

Qualitative Betrachtung. Die oben behandelte Untersuchung 

legt es nahe, darauf einzugehen, wie verschiedenartige Gitterfehler auf 

die MeBgenauigkeit einwirken, und zwar insbesondere bei absoluten 

Messungen von Roéntgenwellenlingen. Man benutzt ja dabei ebene Gitter, 


die in irgendeiner Weise abgeschirmt werden, so da8 nur ein verhaltnis- — 


miBig kleines Stiick des Gitters an der Entstehung der Spektren teilnimmt. — 


Das ist deshalb notwendig, weil es in diesem Wellenlangengebiet nicht 


méglich ist, bei Benutzung yon (fehlerfreien!) ebenen Gittern eine — 


Fokussierung der Strahlung vom Gitter zu erreichen, d. h. man kann kem 


wirkliches Spaltbild wie im optischen Gebiet erhalten. Man muB statt — 


| 


if 
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dessen die Breite der Strahlenbiischel geometrisch so eng begrenzen, dab 
genaue Messungen an der Mitte derselben ausgefiihrt werden kénnen. 
Wenn man hingegen mit einem Gitter arbeitet, bei dem der Abstand 
zwischen den Ritzen in der oben behandelten Weise variiert, erhalt man 
eine Fokussierung der Strahlen (s. auch unten!). 

Wir nehmen an, da® der Ritzenabstand (d) dem Gitter entlang ent- 
sprechend Fig. 2 variiert, d.h., daf er mit der Entfernung (e) von dem 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 5. 


einen Gitterrand linear wichst. Bei parallel einfallendem Licht ist dann 
das abgebeugte Strahlenbiischel entweder konvergent (Fig.8a) oder divergent 
(Fig. 8b). Man sieht leicht ein, daB ein derartiger Fehler keine nennens- 
werte Gefahr fiir die MeBgenauigkeit in sich birgt, da der Mittelstrahl 
des ganzen Biischels dem Beugungswinkel entspricht, den man mit einem 
idealen Gitter erhalten wiirde, dessen Gitterkonstante gleich dem mittleren 
Ritzenabstand des fehlerhaften Gitters ist. 

Die Verhiltnisse gestalten sich jedoch ganz anders, wenn der effektive 
Teil des Gitters Gebiete mit fallenden und solche mit steigenden Gitter- 
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konstanten enthalt, was bei den iiblichen Gittern leicht eintreten kann 
(Fig. 4). 

Wir nehmen zuniachst an, daB wir berechtigt sind, die einzelnen Teile 
AB, BC, CD, DE (Fig. 4) des Gitters als voneinander unabhingig zu 
betrachten, d.h., daB jeder einzelne Teil bei Benutzung des ganzen Gitters 


die oben behandelten fokalen Higenschaften beibehalt. Es sei schon hier 


betont, daB diese Annahme den tatsichlichen Verhaltnissen nicht vdllig 
entsprechen, daf sie aber zur qualitativen Beurteilung der Frage dienen kann. 


Wir betrachten den Fall, da der Teil AC des Gitters zur Verwendung 
gelangt. Man erhalt dann z. B. (Fig. 5) von AB ein Strahlenbiischel, das 
gegen einen reellen Brennpunkt konvergiert, und von BC ein Biischel, 
das von einem virtuellen Brennpunkt hinter dem Gitter divergiert. Man 
sieht unmittelbar ein, daB die Intensitatsverteilung in bezug auf den 
Mittelstrahl des ganzen Strahlenbiischels unysmmetrisch ist. Die obige 
Betrachtungsweise ist natiirlich nur unter der Annahme berechtigt, dab 
die Anzahl derartiger 'l'eilgebiete A.B, BC usw. in dem benutzten Gitter- 
bereich klein ist. 


Alle mit Hilfe von Schrauben hergestellten Gitter haben periodische 
Fehler, deren Periode gleich ist der Hohe eines Schraubenganges. Wir 
nehmen nun an, dab die Periodizitét der Gitterkonstante durch Fig. 4 
dargestellt werden kann. Hin derartiges Gitter wiirde also solche Asym- 
metrien in der Intensitaétsverteilung der Spektrallinien haben, wie sie in 
Fig. 5 dargestellt sind. Die Hohe eines Schraubenganges bei den gewohn- 
lichen Gitterteilmaschinen ist von der GréSenordnung 1 bis 2mm; die 
Lange des effektiven Gitterbereiches bei den betreffenden Rontgenmessungen 


mit ebenen Gittern betragt 2 bis 8mm. Es nimmt also nur eine geringe © 


Anzahl der Periodizitaéten an der Entstehung der Spektren teil, woraus 
folet, daB tatsiichlich die Gefahr einer Asymmetrie der Spektrallinien 
vorliegt. 


Bei Benutzung von z. B. zwei ganzen Perioden mu man nach obigem 
zwei durch ein divergentes Strahlenbiischel getrennte Brennpunkte er- 
halten. Wenn nun bei den Aufnahmen der Fall eintreten wiirde, dai sich 
die photographische Platte in diesen Brennpunkten befindet, so wirde 
man statt einer Linie von normaler Breite auf der Platte zwei benachbarte 
scharfere Linien finden. Das kénnte der AnlaB dazu sein, daB in gewissen 
Fallen sonst nicht erklirliche doppelte Linien auftreten. Es ist zu beachten, 
daB der Abstand zwischen Gitter und Brennpunkt mit dem Beugungs- 
winkel variiert, so daB man also im allgemeinen nicht erwarten kann, 


Cs 
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bei gegebenem Hinfallswinkel eine Fokussierung fir mehr als einen gewissen 
Beugungswinkel zu erhalten. 

Wenn die effektive Gitterflache zahlreiche Periodizititen enthalt, so 
ist die Intensitat in dem ganzen abgebeugten Strahlenbiischel durchschnitt- 
lich gleichmifiger verteilt, weshalb kein schadlicher Einflu8 von Asym- 
metrien zu befiirchten ist. Im iibrigen wei man, daB das Gitter in diesem 
Falle ,,Geister“ liefert, die um so weiter von der Hauptlinie entfernt legen, 


je geringer die eine Periode bildende Anzahl Ritzen ist. 


Berechnung des Beugungsbildes. Wie schon erwihnt, ist die 
obige Betrachtung nur von qualitativer Art. Es ist natiirlich auch von 
Interesse, gewisse quantitative Angaben iiber den Hinflu8 der Gitterfehler 
machen zu kénnen. 

Wir: betrachten zuniichst die entsprechenden Verhiltnisse im ge- 
wohnlichen optischen Gebiet. Die Gitterformel wurde fiir das Fraunhofer- 
sche Beugungsphénomen abgeleitet, also unter der Voraussetzung, daB 
sich Lichtquelle und Beugungsbild in unendlicher Entfernung vom Gitter 
befinden. Diese Verhaltnisse werden in der Optik derart verwirklicht, 
daB das gegen das Gitter einfallende Strahlenbischel parallel gemacht 
wird mit Hilfe emer Kollimatorlinse, in deren Brennebene sich der Spalt 
befindet. Das Beugungsphinomen, das vom Gitter in unendlicher Ent- 
fernung erzeugt werden wiirde, wird in der Brennebene einer zweiten Linse, 
der Fernrohrlinse, studiert, welche alle Strahlen, die vom Gitter in einer 
gewissen Richtung ausgehen, in einen gewissen Punkt der, Brennebene 
yereinigt. Jeder Punkt in der Brennebene der Linse entspricht also einer 
bestimmten Richtung des vom Gitter kommenden Lichtes. 

Das Fraunhofersche Beugungsbild (die Spektrallinie) ist allgemem 
bekannt. Es besteht aus einem Hauptmaximum, das von Nebenmaxima 
symmetrisch umgeben ist, deren Intensitét mit der Entfernung vom Haupt- 
maximum stark abnimmt. Wenn man von den Nebenmaxima absieht 
und nur einen engen Bereich in der Mitte des Hauptmaximums betrachtet, 
so kann man diesen als einen Punkt in der Brennebene auffassen, dem vor 
der Linse ein paralleles Strahlenbiischel entspricht. Das Fresnelsche 
Beugungsphinomen wiirde also in diesem Falle von einem parallelen 
Strahlenbiischel gebildet werden, dessen Winkel mit der Gitternormalen 
der in der Gitterformel auftretende Winkel @ ist. Von diesem Standpunkt 
aus betrachtet man im allgemeinen die Verhiltnisse bei den Rontgen- 
messungen mit ebenen Gittern. In Wirklichkeit kann man aber die Neben- 
maxima nicht ohne weiteres vernachlassigen. Das Fresnelsche Beugungs- 
phinomen, das bei den erwahnten Réntgenmessungen von eroBtem Interesse 
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ist, kann also betrachtet werden als ein Interferenzphinomen zwische 
allen vom Gitter ausgehenden parallelen Strahlenbiischeln, deren Intensitat 
und Richtung ihrerseits bestimmt wird durch die Intensitét und Lage 
der entsprechenden Punkte des Fraunhoferschen Beugungsbildes. So lange 
jedoch letzteres symmetrisch ist, mu’ man berechtigt sem, von den durch 
das Vorhandensein der Nebenmaxima bedingten Komplikationen ab- 
zusehen, da ja in diesem Falle auch das Fresnelsche Beugungsbild (bei 
parallelem Einfall) symmetrisch sein muB. 

Da man also in gewissem MaBe aus dem Fraunhoferschen Beugungs- 
bilde Schliisse ziehen kann auf die Verhaltnisse bei den Fresnelschen, 
d.h. auf die bei Réntgenmessungen mit ebenen Gittern herrschenden 
Verhaltnisse, schien es mir von Interesse zu sein, Berechnungen des ersteren 
Beugungsbildes fiir zwei durch Fig. 2 und 4 
as heath , angedeutete Fille durchzufiihren. 
| | | Im folgenden nehmen wir an, daB die 
| || [@o}; gegen das Gitter einfallende Strahlung 
unl bya: | 
Roa be! | 


an 


parallel ist. Diese Annahme stimmt mit 
den Verhaltnissen bei den betreffenden 
Réntgenspektrographen nicht tiberein. Der 
EinfluB mangelnder Parallelitat auf die 
Messungen ist quantitativ von Porter* berechnet worden. Wir betrachten 
zunachst den in Fig. 2 dargestellten Fall und beziffern die Ritzen von dem 
einen Rande. aus mit 0,1,2...n...N. N ist also die Gesamtzahl der 
Ritzenzwischenriume auf dem Gitter. 

Die lineare Zunahme der Gitterkonstante kénnen wir ausdriicker 
durch die Formel 


(EDs hs Wize. ™ 
Fig. 6. 


d,, = dy (1 +an), 


wo d, der Ritzenabstand bei der n-ten Ritze, dy der Abstand bei der 
nullten Ritze und « eine gegen Eins sehr kleine Konstante ist. 

Dies Gitter vergleichen wir nun mit einem idealen Gitter mit der 
Gitterkonstante dy und nehmen an, da8 die nullten Ritzen beider Gitter 
zusammenfallen (s. Fig. 6). Wir betrachten die Ritzen als Zentren zylin- 
drischer Wellen von gleicher Amplitude, die wir gleich 1 setzen, und 
schreiben die Schwingung von der nullten Ritze cos 2 vt und die Schwin- 
gung von der n-ten Ritze cos (2avt-+ ,), wo v die Frequenz und 
die Phase ist. Wir halten uns an den Fraunhoferschen Fall, d.h. wir 
werden die resultierende Schwingung fiir verschiedene Punkte in der Brenn- 


* A.W. Porter, Phil. Mag. (7) 5, 1067, 1928. 
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-ebene einer idealen Linse berechnen. Ein gewisser Punkt in der Brennebene 


entspricht nun einem parallelen Strahlenbiischel, das vom Gitter in einer 
gewissen Richtung ausgeht. Wenn man also alle vor der Linse in einer 
mit dieser Richtung einen rechten Winkel bildenden Ebene auftretenden 
Schwingungen summiert, so ist die Auigabe fiir den betreffenden Punkt 


in der Brennebene geldst. 


Wir betrachten zuerst die Schwingungen in der Richtung des Haupt- 
maximums. Wir wissen, da die Phasendifferenz zwischen den Schwingungen 
von zwei aufeinanderfolgenden Ritzen in dem idealen Gitter 2 ka ist, wo 


_k die Ordnungszahl der Spektrallinie ist. (Der Kirze halber sprechen 


wir im folgenden von Phasendifferenzen zwischen den Ritzen.) Hier sind 
alle Schwingungen in Phase. In einer Richtung, die von der des Haupt- 
maximums etwas verschieden ist, ist die Phasendifferenz zwischen zwei 


 aufeinanderfolgenden Ritzen bei dem idealen Gitter 2ka-+6, wo 6 ein 
- fiir die betreffende Richtung konstanter Phasenzuwachs ist. 


Die Phase fiir die n-te Ritze ist also = n (2 k a + 6) und die Schwingung 
fiir dieselbe cos (2a vt + n0). 

Wir gehen nun zu dem fehlerhaften Gitter tiber und vergleichen es 
mit dem idealen. Die Phase fiir die n-te Ritze ist hier nicht gleich 
n(2ka+6), sondern n(2k2+6) +2, wo « eine Zusatzphase ist, die 
dadurch bedingt wird, daB die n-te Ritze des fehlerhaften Gitters in der 
Entfernung a, von der n-ten Ritze des idealen Gitters liegt (s. Fig. 6). 
Wir erhalten also 


x An An 

—_—__ = —, g = —2kax, 

Qkx+d 4d du tent 

wobei 6 gegen 2 ka vernachlassigt wird, da wir ja hier nur die Verhaltnisse 
in der Nahe des Hauptmaximums betrachten. Wir kénnen nun schreiben: 


wobei wir das lineare Glied gegen das quadratische vernachlassigen. Der 
dadurch verursachte Fehler ist nur bei sehr kleinen Werten von n 


merkbar. Hs folgt nun 
2 


n 
tang path 
Hy kaa > 


Die Phase fiir die n-te Ritze des fehlerhaften Gitters ist also 


n? 
Vn = n (2k + 6) + Bo 
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wo B =2kaza gesetzt ist. Wir betrachten also hier eine Richtung, fir 

welche die Phasendifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden Ritzen bei 

dem idealen Gitter (Gitterkonstante = dy) gleich 6 ist. In dieser Richtung 

erhalten wir von dem fehlerhaften Gitter eine resultierende Schwingung 
N 


Sieos(2avt +n6 +8"). 


Fiir groBe N kénnen wir diese Summe angenihert ersetzen durch das 
Integral 
N 
n2 
| 00s (art +n6+ px)an. 
0 

Dies Integral kann auf die Fresnelschen Integrale zuriickgefihrt 
werden, deren Werte tabelliert vorliegen. Ich habe in dieser Weise die 
Berechnung der Amplituden fiir verschiedene Werte von 6, d.h. die Be- 
rechnung des Beugungsbildes ausgefiihrt fiir die durch Fig.2 und durch 
BD in Fig. 4 veranschaulichten Fille. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 7a und b wiedergegeben. In Fig. 7a ist 
die Amplitude als Funktion der Wellenlinge dargestellt fiir ein Gitter, 
bei dem der Ritzenabstand linear zunimmt. Die Lage der Ordinatenachse 
entspricht der des Hauptmaximums fiir ein ideales Gitter mit einer Gitter- 
konstante, die gleich ist der mittleren Gitterkonstante des fehlerhaften 
Gitters. Die Berechnung bezieht sich auf ein Gitter mit- ungefihr 
80 Ritzen und einer maximalen Verlagerung einer Ritze gegen die ent- 
sprechende Ritze des idealen Gitters (die Verlagerung an den Gitter- 
rindern)- von 0,12 Ritzenabstand. 

Aus der Figur ist ersichtlich, daB das Beugungsbild symmetrisch ist 
und daB das Hauptmaximum an der richtigen Stelle liegt. Im Gegensatz 
zu den Verhialtnissen bei einem idealen Gitter haben die Minima hier eine 
gewisse Intensitét. Auf diese Umstinde hat schon Sparrow* in einer 
graphischen Behandlung diesbeziiglicher Probleme hingewiesen. Ein Gitter- 
fehler von diesem Typus hat also entsprechend unseren obigen Ausfiihrungen 
keen Hinflu8 auf die Messungen. 

In Fig. 7b ist das Beugungsbild fiir ein Gitter mit derselben Gitter- 
konstante wie der in Fig. 7a wiedergegebenen, welches ein Gebiet mit linear 
abnehmender Gitterkonstante und ein sich daran anschlieBendes Gebiet 
mit gleich schnell wachsender Gitterkonstante enthalt (entsprechend Fig. 4, 
BD). Der Wellenlangenmafstab ist derselbe wie in Fig. 7a. Das Gitter 


* C.M. Sparrow, Astrophys. Journ. 49, 65, 1919. 
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enthalt jedoch hier ungefaihr 160 Ritzen, d.h. die doppelte Anzahl 
wie das in Fig. 7a, weil sich dabei die Berechnungen teilweise auf den 
ersteren Fall zuriickfiihren lassen. Der Amplitudenmafstab ist jedoch 
hier auf die Hialfte verkleinert. Beziiglich der Lage der Ordinatenachse 


‘und der maximalen Verlagerung einer Ritze gilt hier gleiches wie im 


vorigen Falle. 

Wie ersichtlich, ist das Beugungsbild in diesem Falle in bezug aut 
die Intensitiitsverteilung unsymmetrisch. Ferner ist das Hauptmaximum 
gegen seine ,,richtige’ Lage verschoben, d.h. gegen die Lage bei emem 
idealen Gitter, dessen Gitterkonstante gleich dem mittleren Ritzenabstand 
des fehlerhaften Gitters ist. Die Intensitat in den Minima ist gleich Null. 


Q% 
Ss 
& 
Ss 8 
E ~ 
SE S 
= 
= 
A A 
Fig. 7 a. Fig. 7b. 


Wie ersichtlich, tritt die Verdopplung~ der Ritzenzahl gegen den vorigen 
Fall durch eine Erhdhung des Auflésungsvermégens in Erscheinung. 

Ein Gitterfehler von diesem Typus verursacht also erstens. eine Ver- 
lagerung des Hauptmaximums und zweitens eine asymmetrische Intensitats- 
verteilung. In Fallen, bei denen man damit rechnen kann, daB nur das 
Hauptmaximum wirksam ist, werden die oben behandelten Gitterfehler 
bei Réntgenmessungen dieselben Fehler in den Wellenlingen verursachen, 
die auch bei Messung an dem Hauptmaximum im Fraunhoferschen Falle 
auftreten wiirden. Wie unten gezeigt werden wird, kénnen diese Fehler bei 
dem oben behandelten Gittertypus allgemein berechnet werden. Wenn man 
aber auch auf das Vorhandensein der Nebenmaxima Riicksicht nehmen mub 
— was hier notwendig sein diirfte, da das erste Nebenmaximum auf der 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 39 
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einen Seite eine betrachtliche Hohe hat —, werden die Verhaltnisse im 
Fresnelschen Falle wenig iibersichtlich. Hs scheint nicht méglich zu 
sein, diese Seite des Problems mit den einfachen, bei der obigen Erérterung 
benutzten Methoden erschépfend zu behandeln. Eine griindliche theoretische 
Bearbeitung dieser Frage wire daher von grobem Interesse. 

Berechnung der Verschiebung des Hauptmaximums. Wir 
gehen nun zur Berechnung der Verschiebung des Hauptmaximums bei 
dem oben behandelten Beugungsbild tiber. Die resultierende Schwingung 
kann in diesem Falle geschrieben werden: 


+ N 


n* a n2 
= cos (arnt +n6 are a = cos (2anvt ae nd— B=) 


ay [3 eos(ns i! 6.) cos Qn vt. 


(Die Schwingung der nullten Ritze ist hier doppelt genommen worden, 

was jedoch keinen HinfluB hat. Die Gesamtzahl der Ritzen ist 2.N + 1.) 
Wir suchen den Wert von 6, fiir den die Amplitude ein Maximum ist. 

Wir differenzieren also nach 6 und setzen die Ableitung gleich Null. 


S nsin(nd +8) al 


Wenn f hinreichend klein ist, tritt das Hauptmaximum fiir einen sehr kleinen 
Wert von 6 auf. Wir kénnen also angenihert setzen: 


N 2. 
nN 
SIn(no +85) = 0 
woraus N 
ns 
hae 
Q 


Fir groBe N erhilt man den Naiherungswert 
6 = —iNB. 

Dieser Wert ist also der 5-Wert bei einem idealen Gitter, fiir welchen das 
Hauptmaximum des fehlerhaften Gitters auftritt. Das ideale Vergleichs- 
gitter hat in diesem Falle eine Gitterkonstante, die gleich ist dem Ritzen- 
abstand in der Mitte des fehlerhaften Gitters, der jedoch von dem mittleren 
Ritzenabstand dieses Gitters verschieden ist. Der letztere Wert ist aber 
die Gitterkonstante jenes idealen Gitters, mit dem das fehlerhafte ver- 
glichen werden mu. 
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Es bezeichnet nun 6 die konstante Phasendifferenz (wenn wir von 
2k absehen) awischen zwei aufeinanderfolgenden Ritzen des idealen 
Gitters. Fir das fehlerhafte Gitter gilt 


3. = dy-+ BM 


wo 6, die Phasendifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden Ritzen bei 
der n-ten Ritze und 65 dieselbe Phasendifferenz bei der nullten Ritze (in 
| der Mitte des Gitters) ist. Es ist also dj = 6 = —3N6 fir das Haupt- 
maximum. Der Ritzenabstand des fehlerhaften Gitters hat den Wert der 
mittleren Gitterkonstante bei n = N/2, d.h. 


8 N 
éyn = —gNB+By = Gg NB 


Dies ist die gesuchte Phasendifferenz zwischen den Ritzen eines idealen 
 Gitters, dessen Gitterkonstante gleich ist der mittleren Ritzenentfernung 
des fehlerhaften Gitters, bei welcher Phasenditferenz das Hauptmaximum 
auftritt. 


Es ist nun leicht, von der in Phasendifferenzen (1 NB) ausgedriickten 
Verschiebung des Hauptmaximums zum Ausdruck der Verschiebung (dA) 
in Wellenlingen (A) iiberzugehen. Man findet 

G Ati tac0 
Ae Ka 
Wenn man 6 =1Na und f = 2kma einsetzt, erhalt man 
da 1 
— = —Nu. 
Aces Bh 

In dem Ausdruck fiir die Verschiebung des Hauptmaximums in 
Wellenlangen tritt also die Ordnungszahl des Spektrums nicht auf. Der 
Kinflu8 eines Gitterfehlers von diesem Typus aut das Hauptmaximum 
ist also gleichartig mit dem einer kleinen Veranderung der Gitterkonstanten 
bei einem idealen Gitter. Darin liegt eine gewisse Gefahr bei absoluten 
Messungen mit Hilfe von Gittern, wenn diese Gitter periodische Fehler 
haben, und wenn man einen Teil des Gitters benutzt, der nur eime oder 
eine geringe Anzahl von Fehlerperioden enthalt. 


In dem oben behandelten Falle findet man leicht 


a=, 
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wo m,,,, die maximale Verlagerung einer Ritze (s. oben) und 1 die Linge 


des Gitters ist. Fir 7 = 1mm erhalten wir 


Mmax | da 


0,0005 mm | 0,001 4 
0,000 25 0,000 5 
0,000.1 0,000 2 


Den Hinflu8 derartiger Fehler auf den Wert der Ladung des Elektrons, 
der aus absoluten Messungen im ultraweichen Réntgengebiet abgeleitet 
werden kann, habe ich schon friiher in einer kurzen Mitteilung behandelt*. 


Hs seien schlieBlich noch eimige Gesichtspunkte angefiihrt beziiglich 
der Betrachtungsweise im Anfang dieses Abschnitts, bei der sich die 
Asymmetrien qualitativ aus den fokalen Higenschaften der einzelnen Teile 
der Gitterfliche ergaben. Schon oben wurde darauf hingewiesen, daB es 
theoretisch nicht berechtigt ist, die eimzelnen Teile der Gitterflache als 
voneinander unabhangig zu betrachten. Hine bessere Anschauung der 
Verhaltnisse liBt sich vielleicht folgendermaBen gewinnen: In dem Aus- 


2 2 
druck fiir die Phase = (2k +6) n+ Bp ist das Glied pe der Ausdruck 


fiir den Unterschied zwischen dem fehlerhaften und einem idealen Gitter. 
Mit Hilfe dieses Ausdrucks kann man sich eine Vorstellung vom Aussehen 
der Wellenfront in unmittelbarer Nahe des Gitters bilden. Im Falle BD 
der Fig. 4 nimmt die Wellenfront offenbar eine schwach gekriimmte S-Form 
an, bei der die einzelnen Teile angenaihert von Kreisbogen gebildet werden. 
Man findet natiirlich, daB der Halbmesser dieser Kreise gleich ist dem 
in Abschnitt A berechneten Fokalabstand. Die Brennpunkte wiirden also 
nach der letzteren Betrachtungsweise ihre physikalische Bedeutung ver- 
jieren und nur mehr geometrischen Sinn als Kriimmungsmittelpunkte der 
einzelnen Teile der Wellenfront in der Nahe des Gitters haben. 


Mit der hier gegebenen Darstellung des Einflusses der Gitterfehler 
auf absolute Messungen im Rontgenbereich wurde nur beabsichtigt, dies- 
beziigliche Fragen von einigen, dem Experimentalphy»siker nahe liegenden 
Gesichtspunkten aus zu betrachten. Hine griindliche und allgemeine Be- 
handlung des Problems von theoretischer Seite wire natiirlich auBerst 
interessant und wertvoll. 


* §. Fagerberg, Nature 125, 13, Nr. 3140, 1930. 
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C. Méglichkeiten, sich von dem HinfluB der Gitterfehler auf 
die Wellenlangenmessungen frei zu machen. 


Es liegen mehrere Moéglichkeiten vor, den EinfluB der Gitterfehler 
auf die absoluten Wellenlangenmessungen im ultraweichen Réntgengebiet 


- auszuschalten. 


Wenn es sich um die Verschiebung des Hauptmaximums in dem oben 
erérterten Falle handelt, liegt die Méglichkeit vor, die Gitterkonstante 
des bei den Réntgenmessungen eben benutzten Teiles der Gitterflache 


optisch-spektrometrisch zu bestimmen. 


Die Asymmetrien der Intensititsverteilung konnen jedoch nicht in 
dieser Weise ausgeschaltet werden. Die letztere Komplikation diirfte sich 
jedoch vermutlich dadurch zu erkennen geben, dai die Werte der aus den 
einzelnen Ordnungen berechneten Wellenlingen miteimander nicht iiberein- 


stimmen. Es ist natiirlich schwer, sich iiber andere als die in Abschnitt B 
 behandelten Fille zu aufern. Auf jeden Fall bedeuten die periodischen 
_ Fehler der Gitterteilung bei den betreffenden Rontgenmessungen (mit 


kleiner Anzahl in Betracht kommender Fehlerperioden) eine gewisse Un- 
sicherheit, dies um so mehr, als man die wirkliche Form der Fehlerperiodizitat 


nicht kennt und die Verhiilltnisse nicht geniigend beherrscht, um entscheiden 


zu kénnen, wie die Periodizitét auf dem benutzten Teil der Gitterfliche 
lokalisiert ist. 


Eine andere und wesentlich sicherere Methode ist die, vollkommenere 
Gitter herzustellen, die sich fiir die betreffenden Messungen besser eignen. 
Wie schon oben betont wurde, kann man sich, solange man zum Ritzen 
der Gitter eine Schraube benutzt, nie absolut sicher von periodischen 
Fehlern frei machen. Die durch diese Fehler bedingte Gefahr lieBe sich aber 
bedeutend einschrinken, wenn die Anzahl der Feblerperioden auf der effek- 
tiven Gitterflache groB gemacht wiirde. Man weif, daf die periodischen 
Fehler in diesem Falle nur ,,Geister‘‘ hervorrufen, deren Abstand von der 
Hauptlinie bekannt ist, wenn man die Linge der Fehlerperiode und die 


 Gitterkonstante kennt. 


In dieser Bezichung bieten die mit der neuen Siegbahnschen Gitter- 
teilmaschine hergestellten Gitter wesentliche Vorteile. Es wird zwar auch 
bei dieser Maschine eine Schraube benutzt, das Ubersetzungsverhiltnis ist 


aber so gro, daB die 1 oder 2 mm breiten Gitter 50 ganze Fehlerperioden 


enthalten. AuBerdem werden die Fehler auf 1/,2, oder */95 des Betrages 
herabgesetzt, den sie erreichen wiirden, wenn die Schraube direkt arbeiten 
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wurde. Bei Réntgenmessungen mit diesen kleinen Gittern wird natiirlich 
die ganze geritzte Flache benutzt. 

Als Beispiel ko6nnen wir ein 2 mm breites Gitter mit 300 Ritzen/Milli- 
meter nehmen. Jede Fehlerperiode umfabt hier nur 12 Ritzen, so dab 
der am nichsten liegende ,,Geist“ im Spektrum erster Ordnung in einer 
Entfernung von + 4/12 von der Hauptlinie liegt. Mit den gewéhnlichen 
Spektrographen fiir dieses Gebiet kann man leicht Linien auflésen, deren 
gegenseitiger Abstand wesentlich kleiner als die Halfte des obigen Be- 
trages ist. Wenn also auch Geister auftreten sollten, so sind sie doch ohne 
EinfluB auf die absolute MeBgenauigkeit. Dazu kommt aber noch, dab 
die Betraige der periodischen Fehler sehr klein sind (s. oben), so daB auch 
die Intensitaét der Geister sehr schwach sein muf. 

Ein weiterer Vorteil dieser Gitter liegt darin, daB die optische Be- 
stimmung der Gitterkonstante fiir denselben Teil des Gitters ausgefiihrt 
wird, der auch bei den Réntgenmessungen zur Verwendung gelangt, namlich 
fiir das ganze Gitter. Die im Abschnitt A behandelten, das sind die durch 
einen linearen Gang der Gitterkonstante in einer Richtung verursachten 
Fehler sind nach Abschnitt B ohne EinfluB auf die Wellenlingenmessungen. 
Sie sind auBerdem, wie in Abschnitt A naher beschrieben wurde, auf so 
kleine Betrage gebracht worden, da sie auch im iibrigen, z. B. in bezug 
auf die Fokaleffekte usw. ohne Bedeutung sind. 

Aus obigem diirfte hervorgehen, daB mit diesem neuen T'ypus von 
Gittern ein bedeutungsvoller Schritt getan ist auf dem Wege zu definierten 
Verhaltnissen bei den absoluten Wellenlingenmessungen im ultraweichen 
Roéntgengebiet. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, Berlin- 
Dahlem.) 


Zugversuche an Gold-Silberkristallen. 
Von G. Sachs und J. Weerts in Berlin-Dahlem. 
Mit 17 Abbildungen. (Hingegangen am 12. April 1930.) 


Herstellung von Gold-Silberkristallen im Vakuumofen. — Parabolischer Verlautf 
der Streckgrenzen. — Starke Verainderungen der Verfestigungskurven auf der 
Goldseite, nahe Ubereinstimmung auf der Silberseite. — Geringe Abhingigkeit 
der Orientierungsiinderungen von der Konzentration. — Kupfer, Silber, Gold. — 
Verfestigungskurven und Legierungshartung. 


Die Untersuchung von Legierungskristallen des Kupfers mit Zink 
(bis 28 Gew.-°%) deckte verschiedene auffallende Veranderungen der mechani- 
schen Eigenschaften mit steigender Menge des Zinks auf, welche teils der 
Mischkristallbildung, teils einer spezifischen Wirkung des Zinks auf Kupfer 
zugeschrieben wurden*. Ferner hatte es sich bei Untersuchungen dieser 
Legierungen im feinkristallinen Zustand gezeigt, daB auch die Walz- und 
Rekristallisationstexturen mit zunehmendem Zinkgehalt ihren Charakter 
andern**. Die innere Ursache auch dieser Erscheiung muB letzten Endes 
wohl im verschiedenen Verhalten der Hinzelkristalle gesucht werden. Um 
daher den Einflu8 der Legierungsbildung in einer méglichst von allen 
Verwicklungen ungestérten Form festzustellen, erschien es notwendig, eine 
yollstandige Mischkristallreihe zu untersuchen, deren beide Komponenten 
sich in mdglichst vielen Eigenschaften ahnlich sind. Das gegebene Legierungs- 
paar hierfiir ist Gold und Silber, die sich sowohl in chemischer Beziehung als 
auch in der GroBe ihrer Gitterkonstanten sehr nahe stehen, also gerade 


-in den beiden Eigenschaften, welche hauptsachlich fir Higenschatfts- 


anderungen bei der Legierungsbildung verantwortlich gemacht werden. 

Priizisionsmessungen der Gitterkonstanten ergaben zunaichst entgegen 
der bisherigen Vorstellung eine Kontraktion des Gitters in den Legierungen 
nach einem parabolischen Gesetz, welche 0,006 A bei der Legierung mit 
gleichen Atomanteilen von Gold und Silber erreicht***. 

Weiterhin wurden einzelne Kristalle in einem Vakuumofen hergestellt 
und Zugversuchen unterworfen. Die Schubspannungen an der Streck- 
grenze der Kristalle verlaufen ebenfalls nach einem parabolischen Gesetz, 

* Frhr. v. Goler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 55, 581—620, 1929. 


** Dieselben, ebenda 56, 474484, 485—494, 1929. 
*** CG. Sachs und J. Weerts, ebenda 60, 481—490, 1930. 
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derart, daB die 50%ige Legierung mit 0,50 kg/mm? eine um fast eine 
GréBenordnung héhere Streckgrenze aufweist als Gold (0,09 kg/mm?) und 
Silber (0,06 kg/mm?). Die Verfestigungskurven der Kristalle lassen be- 


16 


Fig. 1. Vakuum-Kohlerohrofen fiir die Herstellung einzelner Kristalle (schematische Dar- 

stellung, Mafistab etwa 1:10). 1 Graphit-Heizrohr, 2 Graphit-Klemmbacken, 3 steifes Kupfer- 

rohr, 4 biegsames Tombakrohr, 5 Strahlungsschutz, 6 zur Luftpumpe, 7 wassergekiihlter 

Mantel, 8 Thermoelement-Schutzrohr, 9 Kohlerohrtiegel, 10 Wolframdraht, 11 Zentrierring, 

12 Welle, 13 Lager, 14 Drehschliff, 15 Glaskérper, 16 Beobachtungsfenster, 17 elastische 

Kupplung, 18 Getriebe. Die Pfeile deuten den Lauf des Kiihlwassers an. Thermoelement und 
Schutzrohr werden nach der Hichung entfernt. 


scnders auf der Goldseite ganz gleichartige Unterschiede erkennen wie die 
Kurven der Kupfer-Zinkkristalle. Bei Silber und besonders bei Gold ist 
die Streckgrenze zwar ausgeprigt, aber danach bald der Spannungsanstieg 
sehr stark und allmihlich abnehmend. Bei den Legierungen mittlerer 
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Konzentration, besonders derjenigen mit 80 At.-°% Silber, bleibt dagegen 
die Spannung hinter der Streckgrenze noch bis zu einer betrachtlichen 
Abgleitung (rund 12 v. H.) gleich; dann folgt ein langere Zeit fast sleich- 
bleibender Anstieg der Schubspannung. Die durch das Gleiten hervor- 
gerufene Unsymmetrie der Verfestigung, welche ein verwickeltes Zusanmen- 
| wirken der verschiedenen Gleitbewegungen zur Folge hat, ist jedoch bet 
den Gold-Silberkristallen nur 
wenig griBer als bei den beiden 
Komponenten. Erganzungsver- 
suche an Kupferkristallen  er- 
gaben fiir diesen Stoff ei 
ahnliches Verhalten wie fur 
Silber und besonders Gold. 
In elmer weiteren Ver- 
suchsreihe wird noch die 
Kristallgleichrichtung in ge- 
valzten und gegliihten Blechen 
untersucht werden. 
Herstellung der Kri- 
stalle. Die einzelnen Kristalle 
der remen Metalle und Legie- 
rungen* wurden wie frither 


durch langsames Hindurch- 


Fig. 2. Vakuum-Kohlerohrofen im Betriebe. 
fiihren der Schmelze durch einen Kristall (<-) in der Atzvorrichtung. 


Ofen hergestellt. 

Da jedoch bei verschiedenen Versuchen an silberreichen, an der Luft 
erschmolzenen Legierungen regelmiibig Storungen entstanden, als deren 
Ursache Gasaufnahme vermutet wurde, konstruierte Dr.-Ing. Frhr. v. Goler 
nach Vorbildeen des Astrophysikalischen Instituts in Potsdam** einen 
Vakuum-Kohlerohrofen fiir die Kristallherstellung. Die Einzelheiten der 
endgiiltigen Ausfiihrung gehen aus der schematischen Wiedergabe Fig. 1 
und dem Lichtbild Fig.2 hervor. Bei den vorliegenden Versuchen be- 
schrinkten wir uns auf das von einer Olpumpe gelieferte Vakuum, das 
am Ofen durchschnittlich 0,5 mm Quecksilber betrug. 


* Die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt, Pforzheim, hat uns durch 
Lieferung der Legierungen in versuchsfertiger Form geférdert, wofiir wir be- 
sonders Herrn Dr. Nowack zu Dank verpflichtet sind. 

** 1}. F. Freundlich, Das Turmteleskop der Hinsteinstiftung. serlin, 
J. Springer, 1927. K.L. Wolf, ZS. ft. Phys. 44, 170—189, 1927. 
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Der Ofen hat sich im ganzen sehr gut bewihrt. Schwierigkeiten bei 
der Kristallherstellung entsprangen hauptsachlich aus der Unvollkommenheit 
der Aufhingung und des unteren Verschlusses der als Tiegel verwendeten 
Kohlerohre. Zum Authingen bewihrte sich nach verschiedenen Versuchen 
Wolframdraht von 0,11 mm Durchmesser, der nach je fiinf bis zehn Ver- 
suchen wegen eingetretener Sprédigkeit ausgewechselt wurde*. Als Boden 
wurde in die Rohre (5 bis 6mm lichte Weite) em Kohlestopfen genau 


eingepaBbt und mit emem Kohlestift verbolzt. 


Fig. 3. Wachstumszwillinge auf der Oberfliche eines Goldkristalls (viermal yergrébert). 


Die gewonnenen Kristallstabe wurden durch éfteres Eintauchen in 
Zyankalilésung angeitzt**, um ihren Zustand festzustellen. In manchen 
Fallen konnte jedoch erst durch Réntgenaufnahmen nachgewiesen werden, 
dafi ein Stab aus zwei der Lange nach verwachsenen, nur wenig verschieden 
orientierten Kristallen bestand. AuBerlich lieBen die Kristalle nur in 
seltenen Fallen Baufehler erkennen, wihrend friiher bei den an der Luft 
hergestellten dickeren (10 mm Durchmesser) Messingstiben St6rungen fast 


regelmabig beobachtet wurden***. Nur bei eigen Silberkristallen traten 


* Der Osram G.m.b.H. danken wir bestens fiir die Uberlassung von 
Wolframdraht. 

** Das Aus- und Hintauchen wurde mechanisch besorgt (vgl. Fig. 2); die 
so erzielte Zufuhr geniigender Mengen von Sauerstoff verstirkte die Atz- 
wirkung. 

*k* M,Masima und G.Sachs, ZS. f. Phys. 50, 161—186, 1928. 
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eigentiimliche Systeme paralleler Streifen auf, die beim Atzen verschwanden. 
Fig. 3 zeigt gleiche Baufehler bei emem Kristallstab aus Gold, welche ganz 
das Aussehen von Wachstumszwillingen haben. Wegen der geringen Aus- 
dehnung dieser Bereiche war eine genaue Orientierungsbestimmung nicht 
moglich. Soweit ein Kristallstab iiber eme gréfere Linge aus einem elnzigen 
Kristall bestand, ergab er auch in den zur Orientierungsbestimmung vor- 
genommenen Drehaufnahmen* entsprechend Fig. 4 scharf begrenzte und 
gut symmetrische Interferenzflecke. Auch wiesen die Kristalle keine An- 
deutungen von Dendriten vor, waren 

also dem auferen Anschein nach homogen, 

wie es bei’ dem schmalen Schmelz- 

intervall zu erwarten war. Dies wurde i a ' 
noch durch Atzen eines Kristalls mit ; 

50 At.-°/, Ag in AuCl,-Lésung bewiesen, e ' 
wobei der Kristall blank blieb, wahrend ; 
bei unhomogenen Legierungen dieser we 
Zusammensetzung dunkle Flecke ent- a8 
stehen **, ' 

Die Ausbeute an einzelnen Kristallen ’ 
yon geniigender Linge war je nach der 
Legierung verschieden. Auf der Goldseite 
ergaben 80 bis 100% aller Schmelzen 
Kristalle tiber 50mm Linge. Auf der . 

3 5 Fig. 4. Drehaufnahme eines Gold-Silber- 
Silberseite dagegen, und zwar besonders kristalls mit 50 At.-0/) Ag (Nr. 46). 
yon den Legierungen mit 78 und 

91 At.-°% Ag, konnten in einer groBen Zahl von Schmelzen nur wenige, 
dem auBeren Anschein nach gute Kristalle gewonnen werden. Bei der 
Untersuchung stellten sich dann jedoch bei dem eroBten Teil dieser 
Kristalle UnregelmiBigkeiten im Kraftverlauf heraus, deren Ursache nicht 
geklirt werden konnte. Die Ergebnisse der Versuche mit silberreichen 
Kristallen sind daher noch bis zu emmem gewissen Grade unsicher. 

Fig. 5 zeigt die Orientierung der nach den Atzungen und Réntgen- 
aufnahmen als brauchbar angesprochenen Kristalle (vgl. Tabelle 1). Es 
zeigen sich danach gewisse bevorzugte Wachstumsrichtungen bei einigen 
Legierungen. 


* Frhr. v. Goler und G. Sachs, a.a.O. Die Réntgenuntersuchung er- 
folgte mittels einer Miiller-Kreuzfokusréhre mit Fisenantikathode, die an einen 
Seifert-Spektroanalytapparat angeschlossen war. Die Aufnahmebedingungen 
waren: 40 kV eff., 20 mA, 2 Stunden, 35 mm Abstand. 

** G.Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 107, 1—239, 1909. 
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Ubersicht der hergestellten Kristalle. 


hh SN 


3,5 
3,5 


10,0 | 


10,0 
10,0 
31,5 
31,5 
31,5 
31,5 
50,0 
73,0 
73,0 
73,0 
73,0 
77,3 
91,0 
91,0 
91,0 
91,0 
91,0 
91,0 
91,0 
91,0 
97,0 
97,0 
97,0 
97,0 
97,0 


100,0 
100,0 
100,0 


100,0 
100,0 


100,0 
100,0 
100,0 


oe Nr. 
- 

0 1 
0 2 
0 3 
0 4 
0 5 
0 6 
QO 31 
0 |32 
0 | 40 
2.0 
2,0 || 10 | 
2,0 || 33 
6,0 || 7 
6,0 || 8 
6,0 || 26 
20,0 | 11 
20,0 || 12 
20,0 | 30 
20,0 || 55 
35,5 || 46 
60,0 || 18 | 
60,0 29 
60,0 42 
60,0 | 43 
65,3 || 45 
85,0 || 22 
85,0 || 23 | 
85,0 37 
85,0 48 
85,0 49 
85,0 | 51 
85,0 | 53 
85,0 | 56 | 
95,0 | 27 
95,0 20 
95,0 36 
95,0 44 
95,0 54 


100,013) 


100,014 


100,015 
100,017 
100,034 


100,035 
100,0 38 
100,041 


Winkel der Stabachse 
zu den Wiirfelkanten 


Verhalten beim 


ay ao a, 
23,0 | 67,1 | 89,1 
43,2 | 61,6 | 73,3 
20,1 | 70,3 | 85,2 
44,0 | 56,2 | 65,7 
40,0 | 59,0 | 67,5 
33,6 | 60,3 | 75,8 
31,8 | 62,2 | 75,7 
52,1 | 52,7 | 59,9 
38,6 | 62,9 | 64,8 
18.9 E7794 
24,8 | 67,0 | 81,8 
28,9 | 61,6 ) 86,0 
19,8 | 75,1 | 77,3 
24,7 | 69,0 | 77,9 
34.9 | 61,0 | 72,3 
96,8 | 64,4 | 82,9 
30,7 | 68,9 | 68,8 
35,6 | 60,6 | 71,4 
(8:9, 76s 
28,2 | 65,1 | 77,2 
net) || “YEMOP || 438 
18,4 | 73,3 | 82,8 
31,8 | 60,8 | 78,4 
39.1 | 62,7 | 64,2 
11,8 | 78,2 | 88,9 
31,6 | 59,9 | 81,7 
16,7 | 73,5 | 88,1 
8,8 | 82,3 | 85,4 
24,6 | 66,9 | 81,5 
9,0 | 81,7 | 86,8 
47,9 | 51,4 | 66,3 
7,4 | 82,8 | 89,0 
5,2 | 84,8 | 89,3 
13,1 | 80,2 | 81,1 
36,6 | 55,8 | 79, 
44,5 | 46,3 | 83,4 
39,3 | 55,3 | 74,5 
30,5 | 65,2 | 73,0 
23,2 | 71,7 | 76,3 
29,5 | 66,9 | 72,8 
10,2 | 80,2 | 87,1 
87,1 | 58,0 | 87,2 
48,3 | 49,4 | 77,3 
16,8 | 75,6 | 81,5 
48,0 | 51,6 | 73,9 
40,5 | 56,8 | 69,8 


Zugversuch 


gut 
Streckgrenze ver- 
wischt 
gut 
gut 
gut 


Streckgrenze gut, 
Kurve zu hoch 
Streckgrenze gut, 
Kurve zu hoch 
Streckgrenze 
gestort 
gut 
Streckgrenze gut, 
Kurve zu hoch 
Streckgrenze 
gostort 
gut 
gut 
schlecht 
gut 


gut 
l gut 

gut 
Streckgrenze gut 


schlecht 


Unregelmibiger 
| Kurvenverlauf 
( dicht jenseits der 
| Streckgrenze 


i) Unregelmibiger 
Kurvenverlauf 
| dicht jenseits der 

Streckgrenze 

Streckgrenze und 

Kurve schlecht 
Streckgrenze gut, 
Kurve schlecht 
Strecker. gestirt 
Streckgrenze gut 
|| Streckgrenze gut, 
| Kurve zu hoch 
|| *Streckgrenze ge- 
stért, Kurve gut 
| * out 


Réntgenographische 
Untersuchung 


zu wenig MeBpunkte 


\ 


jm wenig Mefipunkte 


gut 


gut 
gut 


| einfache Gleitung 
| gestort 


\ gut 


einfache Gleitung 
gestort 
{ gut 


gut 


gut 


gut 
gut 


gut 


einf. Gleitung gestort 
gut 


| einfache Gleitung 
| gestort 


gut 
cinf. Gleitung gestért 
| gut, zu wenig 


J Messungen 
einfache Gleitung 
gestort? 
gut 


* Unregelmifiger Kuryenverlauf dicht oberhalb der Streckgrenze. 
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Weiterhin erwiesen sich nach Fig.6 die meisten Kristalle als un- 
brauchbar, welche in der Nahe einer Grenzlinie des Orientierungsdreiecks 
lagen. Ihre Streckgrenze war im Gegensatz zu einwandfreien Kristallen 
nicht scharf ausgesprochen, und die Verfestigungskurven verliefen sehr 
hoch. Es ist dies jedenfalls wie in fritheren Versuchen aut Stérungen der 
einfachen Gleitbewegung zuriickzufiihren*. 
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0 nicht untersucht 071 


Fig. 6. Orientierung brauchbarer und unbrauchbarer Kristalle. 


Streckgrenzen. Die Kristalle wurden dann Zugversuchen unter- 
worfen**, Wegen ihrer auerordentlich groben Weichheit — schon un- 
vorsichtige Bewegungen bewirkten Verbiegungen — wurden die Einspann- 
képfe mittels eines Rahmens genau axial gefiihrt. Spiegelapparate zur 
Messung der Formanderungen anzubringen, erschien ebenfalls als gefahrlich. 
Die Querschnitte wurden daher auferst vorsichtig mittels emer klemen 
Mikrometerschraube in zwei Richtungen gemessen. Nach einiger Ubung 
konnten die Ablesungen auf 1/,999 bis ?/i999 mm genau erhalten werden. 


Die Streckgrenze war dadurch in fast allen Fallen gut zu erfassen. 


* M.Masima und G. Sachs, a.a.O.; Frhr. v. Goéler und G. Sachs, 
ana. O. 

** Bis 200 kg Last benutzten wir eine ZerreiBmaschine von L. Schopper, 
Leipzig, welche uns in entgegenkommender Weise zur Verfiigung gestellt 
wurde, Bei héheren Lasten erfolgte die Dehnung in einer ZerreiBmaschine bis 
10 bzw. 1t Héchstlast von Mohr & Federhaff, Mannheim. 
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Die Kristalle wiesen mit eimigen noch zu besprechenden Ausnahmen 
sehr scharfe Streckgrenzen auf. Verinderungen des Durchmessers konnten 
in der Regel erst unmittelbar an der Streckgrenze festgestellt werden; 
bis dahin waren die Formanderungen anscheiend ganz elastisch. Dies 
spricht ebenso fiir die Giite der Kristalle, wie die sehr niedrigen und gut 
iibereinstimmenden Werte der Streckgrenzen fiir Gold und Silber und 
einige Legierungen in Tabelle 2. 

Bei den beiden silberreichsten Legierungen, bei einigen Silberkristallen, 
sowie auch noch bei eimigen der zur Erginzung untersuchten Kupfer- 
kristalle waren jedoch die Streckgrenzen in eigentiimlicher Weise schlecht. 
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Kritische Schubsponnung ts in kg/mm? 


Oo 20 40 60 80 700 
Fig. 7. Kritische Schubspannung yon Gold-Silberkristallen. 


Die ersten deutlichen Formanderungen nahmen mit steigender Last zu- 
nachst nur langsam zu, und in den Dehnungskurven bildete sich danach 
ein mehr oder weniger hoher Buckel aus (vgl. Fig. 8). Die Werte fiir diesen 
Buckel lagen wesentlich héher als die erwarteten Streckgrenzenwerte und 
streuten stark. Dagegen ergaben die Lasten, bei denen die ersten Form- 
ainderungen tatsachlich festgestellt wurden, den Erwartungen entsprechende 
Streckgrenzen. Diese Forminderungen wurden daher als reell angesehen 
und die Streckgrenzen dementsprechend angesetzt. 

In Tabelle2 sind die Streckgrenzen der Kristalle zusammengestellt und 
mit Hilfe der Umrechnungsfaktoren cos @ cos g (@ = Winkel Stabachse— 
Gleitrichtung, g = Winkel Stabachse—Gleitflichennormale) in wirksame 
Schubspannungen t, wmgerechnet, welche nach Schmid als die fiir den 
Gleitbeginn in Kristallen magebende GréBe gelten*. Diese sind in 


Fig. 7 itber der Konzentration in Atomprozenten aufgetragen. 


* E.Schmid, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 1925, 5. 342—353. 


Tabelle 
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FlieBerenze von Gold-Silberkristallen. 
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Kritische 


Silbergehalt | Kyistall | rier Tobe Umreshaunes | ibaa a 
[ae ; QYENZe Og eT tel spannung T, merkungen 
At.-/9 | Gew.-°/o | Nr. ke /min2 kg/mm2 

an ae 0,193 0,498 | 0,096 
0 o || 38 0,178 0,499 0,089 
0 @ iy ob 0,205 0,423 0,087 
0 0 | 6 (0,187 (0,482 (0,090 unsicher 
0 0 || 40 0,236 0,404 0,095 

0,091 Mittelwert 
3,5) 2 9 0,330 0,469 0,155 | 
3,5 2 10 (0,385) 0,500 (0,192) | gestirt 
3,5 2 33 0,338 0,500 0,169 

0,162 Mittelwert 

10 6 7 0,552 0,466 0,257 

10 6 8 (0,582) 0,487 (0,284)  gestort 

10 6 26 0,485 0,466 0,226 | 

| 0,242 Mittelwert 
31 og ie at 0,895 0,500 0,448 | 
31 20) 30 0,928 0,456 0,423 | 
0,436 Mittelwert 

50 35,5 || 46 1,03 0,487 0,502 

13 60 18 0,905 0,471 0,426 

13 60 || 29 0,905 0,455 0.412 

13 60 || 42 0,850 0,493 | 0,419 
0,419 Mittelwert 

91 85 22 0,442 0,500 0,221 

91 85 23 0,387 0,492 0,190 

91 85 48 0,409 0,498 0,203 

91 85 49 0,441 0,459 0,203 

91 85 || 51 0,529 0,399 | 0,211 

0,206 Mittelwert 

97 | 98 20 0,240 0,485 0116 | 

97 95 36 0,260 0,443 0.115 

97 95 44 0,229 0.461 0,106 

0,112 Mittelwert 
100 | 100 14 0,143 0,464 | 0,066 | 
100 | 100 17 (0,156) 0.472 | (0,074) | gestort 
100 | 100 34 0,145 0,451 0,065 
100 | 100 35 0,107 0,479 0,051 | 
100 | 100 At 20,183 0,438 0,058 | 

0,060 Mittelwert 
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Die stark durchgezogene Kurve in Fig. 7 ist eine Parabel von der Form 
T, =kh-tag+ (L—k)-tan +k-(—k)- 47, 


worn Tag = 0,060 kg/mm? die mittlere Schubspannung an der Streck- 
grenze des Silbers, Tay = 0,091 kg/mm? der entsprechende Wert fiir Gold, 
k die Silberkonzentration in Atomprozenten und tT) = 0,427 kg/mm? die 
Abweichung von der Mischungsregel bei der Legierung mit gleichen Anteilen 
Gold und Silber ist. Die Versuchspunkte passen sich dieser Kurve gut 
an, wenn auch mit emiger Streuune. 

Die Streckgrenze einzelner Kristalle verléuft danach ahnlch wie der 
elektrische Widerstand von femkristallinen Gold-Silberlegierungen*. Auch 
die relativen Unterschiede sind in beiden Fallen von gleicher Gréfen- 
ordnung, der Hoéchstwert ist rund fiinfmal so grof wie die Grenzwerte. 
Bei den wenig scharf definierten mechanischen Eigenschaften von viel- 
kristalinem Material (Ritzharte) sind dagegen viel geringere Unterschiede 
beobachtet worden**, 

Verfestigungskurven. In Fig. 8 sind die Last-Querschnittskurven 
der Kristalle zusammengestellt. Die Kurven der remen Metalle zeigen 
einen gleichmabig gekriimmten Verlauf. Bei den mittleren Konzentrationen 
treten dagegen wie bei Kupfer-Zinkkristallen kurz vor dem Bruch Knicke 
auf, die als plétzlicher Ubergang der Gleitbewegung von einem Gleit- 
system auf das andere gedeutet wurden. 

Entsprechend den friiher entwickelten  kristallmechanischen Uber- 
legungen*** sind die Zugkurven (Fig. 8) bis zur Symmetralen auf Schub- 
spannung-Abgleitungskurven (Fig. 9) umgerechnet. Dieser Ersatz der Zug- 
spannungen durch wirksame Schubspannungen und der Forminderungen 
durch (auf den Gleitflaichenabstand 1 bezogene) Abgleitungen fiihrt die 
infolge der Orientierungsunterschiede weit auseinanderlaufenden Zugkurven 
mit einer durchschnittlich recht guten Ubereinstimmung in fiir die eimzelnen 
Legierungen einheitliche Kurven iiber. Damit diirfte es an dem vorliegenden 
Beispiel erneut bestatigt sem, dai man mit diesen Umrechnungen den 
Grundgesetzen der plastischen Verformung nahekommt und in den Ver- 
festigungskurven (Fig. 10) das mechanische Verhalten der einzelnen Le- 
glerungen kennzeichnende Elementarkurven gewinnt. Besonders deutlich 


* Vol. A. Schulze, Die elektrische und thermische Leitfahigkeit. Bd. II, 2 
der Metallographie von W. Guertler, Berlin 1925, 8. 270—274. 
** N.S. Kurnakow und §.F.Zemczuzny, ZS. f. anorg. Chem. 60, 
1—37, 1908. 
*** Hrhr. v. Géler und G.Sachs, ZS. f. Phys. 41, 103—115, 1927; 
R. Karnop und G. Sachs, ebenda 41, 116—139, 1927. 
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wird dies an den Kurven des Goldes in Fig. 8 und 9. Nur bei den silber- 
reichen Legierungen treten gréfere Abweichungen besonders zu Begmn 
der Dehnung aut. 


0 70 0 70 70 20 
Aiglatung tin vif 


30 40 50 


Fig. 10. Zusammenstellung der Verfestigungskurven von Gold-Silberkristallen. 
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Fig. 11. Abgleitung bei gleicher Schubspannung t = 1,0 kg/mm2. 


Higenartig ist yunichst auch hier die Ausbildung eimes horizontalen 
Kurvenzweiges an der Streckgrenze, dessen Lange bei etwa 30 At.-% Ag 
ein Maximum durchlauft. Von diesen Verhaltnissen gewinnt man eile 
gewisse Vorstellung, wenn man wie in Fig.11 die einer Spannung 


t = 1,0 kg/mm? mugehorigen Abgleitungen iiber der Konzentration auttragt. 
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Die Kurve von Gold kriimmt sich weiterhin bei starkeren Abgleitungen 
ziemlich stark, wahrend die des Silbers allmahlich steiler wird und sich 


dann weniger kriimmt. Bei den Legierungen mittlerer Konzentration ver- 
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Fig. 12. Anderung der Stabachsenorientierung yon Gold-Silberkristallen 
wiihrend des Zugyersuches. 


laufen die Verfestigungskurven im ganzen noch etwas steiler als die des 
Silbers und tiber ein liingeres Stiick fast gerade. Trotz des anfainglichen 
Zuriickbleibens der Spannung fiihren sie dabei zu hoheren Gleitwiderstanden. 
Dadurch erklirt sich die aus technischen Untersuchungen bekannte Tat- 
sache, dai Festigkeit und Harte der Kristallhaufwerke, d.h. mittlere 
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Gleitwiderstande bei verhaltnismibig groBen und im Vergleich zum Zug- 
versuch an Einzelkristallen verwickelten Verformungen, bei Legierungen 
mittlerer Zusammensetzung Héchstwerte durchlauten. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse tibrigens auch bei a-Messingkristallen. 
Hier wird zu Beginn die durch horizontalen Kurvenverlaut angezeigte 


‘Schwichung bei héherem Zinkgehalt sehr grob, und auch die Verfestigung 
ist zundchst geringer als die von Kupfer. Im weiteren Verlauf des Gleitens 


wird aber die Verfestigung um so starker, je héher der Zinkgehalt ist. 
Die im Zugversuch erreichten absoluten Hochstwerte der Schub- 


spannungen sind bei den Legierungen nur wenig groBer als bei den remen 


“Metallen. Das gleiche gilt fiir die gréBte Steigung der Verfestigungskurven. 


Beide Erscheinungen sind gegeniiber den kennzeichnenden Unterschieden 
im Verlauf des Verfestigungsvorgangs ohne wesentliche Bedeutung. 


Das Ausma8 der Verfestigung ist bei den reinen Metallen auber- 


ordentlich groB. Die Schubspannung steigt bis zum Beginn der Ein- 


schniirung auf etwa den hundertfachen Wert der Streckgrenze an. Bei 

den Legierungen ist die Verfestigung entsprechend der bis zu einer Gréfen- 

ordnung hoher hegenden Streckgrenze geringer. 
Orientierungsinderungen. An einer Anzahl von Kristallen wurde 


die Orientierung nach geeigneten Dehnungsstufen verfolgt. Die Genanigkeit 


| betrigt rund 0,5°. Das Ergebnis in Fig. 12 zeigt, daf nicht nur die Le- 


gierungen, ie auch Gold und Silber die Symmetrale in erheblichem 
Mae iiberschreiten. Der Weg bei einfacher Gleitung bleibt in der Regel 
ganz wie bei Messingkristallen um ein Geringes hinter der Berechnung zuriick. 


Tabelle 3. Dehnungsstufen bei réntgenographischer Verfolgung 
der Orientierungsinderung (Fig. 12). 


eae Kristall J 2 3 4 5 6 aivit 
At.-J9 || Nr. Querschnittsverminderung in °/9 
0 3 || 21,4 | 27,4 | 37,0 | 38,5 | 508. | | 
0 | 5. | 12:2 | 196 | 24,7 | 288 | 33,8 
Oo | ~6 |) 20,0 | 27,7.| 35,4) 41,3 | | 
3,5 10 16,8 | 23,5 | 27,1 | 31,0 | 35,4, 39,8 |~44 | ~51,5 
ee 6 10,9 | 18,8 | 22,4 | 26,8 | 31,0) 34,5 |~37 
31 1 92.9 | 30,2 | 34,3 | 37,8 | 44,9| 
31 30 18,6 | 22,8 | 27,1 | 30,38  34,8| 39,9 | 
50 46 16.6 | 24,5 | 27,7 | 31,7 | 87,6] 40,2 | 54,2 
73 18 || 12,6 | 16,6 | 20,5 | 24,6 | 84,7) — 
73 || 29 127 | 19.2 | 22.8 | 27,8 | 37,3] 37,8 = 
91 48 19,3 | 28,4 | 31,8 | 85,1 | 41,9 
100 || 17- || 34,6 | 38,9 | 39,8 | 42,4 ~46,2) 47,5 
100 || 35 8,0 | 13,8 | 16,0 | 35,6 | 37,9] 
100 || 41 (|| 17,3 | 22,2 | 25,7 | 28,2 | 30,4] 80,7 | 83,6| 87,6 
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Die Unsymmetrie, die sich in der Uberschreitung der Symmetralen, 
(Fig. 12) kennzeichnet, entspricht einem Verfestigungsunterschied zwischen 
der zuerst wirksamen Gleitflache und der an der Symmetrale ihr geo- 
metrisch gleichwertigen Gleitflaiche. Der gréBte beobachtete Verfestigungs- 
unterschied steigt nach Fig. 13 von 6 bis 8°% bei den reinen Metallen bis 
zu etwa 12% be1 den Legierungen mittlerer Konzentrationen. Die durch 
das Gleiten hervorgerufene Unsymmetrie wird danach bei Gold-Silber- 
legierungen héchstens etwa halb so groB wie bei Zink-Kupferlegierungen. 
Danach ist also nur em geringer EinfluB der Legierungsbildung auf die 
Verfestigungsunterschiede wirksamer und ruhender Gleitflichen erkennbar. | 
Der Wert von Silber scheint etwas héher als der von Gold zu sein, das 
Maximum liegt naiher zum Silber als zum Gold. 


20 40 60 80 100 
Aloln Yo Ag 


Fig. 18. Schwiichung der ersten Gleitfliiche gegeniiber der zweiten. 


Die Fig. 12 Jat jedoch noch erkennen, daf bei den remen Metallen 
die Uberschreitung der Symmetralen bei der weiteren Verformung nur 
allmihlich abnimmt. Beide Gleitsysteme beteiligen sich danach annahernd 
zu gleichen Anteilen. Bei den Legierungen mittlerer Konzentration kehrt 
die Orientierungsiinderung dagegen ihre Richtung ziemlich unvermittelt 
um, so dafi die Symmetrale bald ein zweites Mal erreicht und vielleicht 
sogar tiberschritten wird. Dies entspricht einem plétzlchen Wechsel 
des Gleitsystems, worauf auch die Knicke in den Lastkurven (Fig. 8) 
hinweisen. : 

Einige Kristalle in der Nahe der Grenzlinie [101] — [111] wichen von 
dem bei einfacher Gleitung zu erwartenden Wege nach der Richtung [111] 
hin ab. Dies erklart sich wohl aus dem Mitwirken des an sich nicht be- 
rechtigten Gleitsystems (111), [011]*. Solehe Kristalle wurden ebenfalls 
unberiicksichtigt gelassen. 


* J. Weerts, Forschungsarb. d. Ver. d. Ing. Heft 323, 1929; Frhr. v. Géler 
und G. Sachs, ZS. f. Phys. 55, 581—620, 1929. 
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Einschniirung und Bruch. Die endgiiltige Emschniirung vollzieht 


sich bei den Gold-Silberkristallen in der Regel ahnlich wie bei Aluminium- 


und Kupferkristallen; die Bruchstiicke zeigen dann die charakteristische 


Doppelschneide*. Bei mitt- 
leren Konzentrationen, silber- 
reichen Legierungen und bei 
reinem Silber trat die Ein- 
schniirung ziemlich plotzlich 
auf. Wahrend sie sich aber 
bei den mittleren Legierun- 
gen iiber die Stablinge hin 
zunichst noch ausglattete, 
erfolete bei eimigen Silber- 
und silberreichen Iristallen 
ein plotzlicher Einbruch. 
Unter knackenden und 
knarrenden Geriuschen bil- 
deten sich zunichst 6rtlich 
kriftige, einseitige Gleitun- 
gen aus, wobei sich der 
elliptische Stab weiter stark 
abflachte. Im weiteren Ver- 
lauf des Bruchvorganges ent- 
standen jedoch auch in diesen 
Fallen ahnliche Bruchformen 
wie sonst. Vollstindig eim- 
seitige oder unregelmifige 
Bruchformen, wie sie 
Messing zeigt **, sind hier 
in keinem Falle beobachtet 
worden. 

Fig. 14 zeigt emige Kin- 
schniirungs- und Bruch- 
formen der regelmaBigen und 
der abweichenden Art. 


* R.Karnopu.G.Sachs, 

ZS.f. Phys. 41, 116—139, 1927. 

** M.Masimau.G.Sachs, 
ebenda 50, 161—186, 1928. 
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Fie. 14. Einschniirungs- und Bruchformen 

yon Gold-Silberkristallen (etwa 1,5mal ver- 

grifert).  Oben regelmifige, unten ab- 
weichende Formen. 
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Kupfer, Silber, Gold. Zur Vervollstindigung des Bildes wurden 
noch gleichartige Versuche an zwei ebenfalls im Vakuum hergestellten 
Kupferkristallen angeschlossen. Fig. 15 und 16 zeigen das Ergebnis. 

Gegeniiber den fritheren Versuchen* mit an der Luft erschmolzenen, 
etwa doppelt so dicken Kristallen finden sich folgende Abweichungen: 


ic 


*£ 
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Fig. 15. Schubspannung-Abgleitungskurve von Kupferkristallen. 


Die Streckgrenze liegt mit 0,10 kg/mm? nur etwa 1/, so hoch, die Ver- 
festigungskurve in Fig. 15 verliuft, wie auch schon damals fiir giinstiger 
orientierte Kristalle vermutet wurde, im ganzen etwas tiefer und weniger 
stark gekriimmt. Diese Unterschiede erkliren sich zwanglos aus der 
besseren Beschaffenheit der im Vakuum erschmolzenen Kristalle. Ferner 


ist hier eine erhebliche Uberschreitung der Symmetralen, entsprechend 


* Frhr. v. Goler und G. Sachs, a.a. O. 
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einem maximalen Verfestigungsunterschied der beiden Gleitflachen um 
rund 9% nachgewiesen worden, wahrend damals praktisch keine Stérung 
der Gittersymmetrie festgestellt werden konnte. Diese letztere Tatsache 
kann aber durch die bei den dickeren, an der Luft erschmolzenen Kristallen 
festgestellten Fehler im Gitterbau hervorgerufen sein. Diese machten immer- 


hin bis zu einigen Graden Orientierungsschwankungen aus, und es ware 
denkbar, da dadurch die nunmehr nachgewiesene Uberschreitung der 


770 
6 fo Go, 
m Zpp eee 700 
SSS 
Querschnittsverminderung in °/9 | COS 01 COS p,/Max 
Cu | 17,5 22:8 e2615) |) 26,0. || alsL 37,0 —_ | 1,096 
Cu 14 || 10,6 18,2 22,7 24,9 PARA 28,2 35,8 | 1,094 


Fig. 16. Anderung der Stabachsenorientierung von Kupferkristallen 
wiihrend des Zugvyersuches. 


Symmetralen um rund 2° verhindert worden ist. Auch bei vollig einwand- 
freien Messingkristallen waren dann noch grdfere Werte, als damals ge- 


| funden, zu erwarten. 


Die Verfestigungskurve von Kupfer verlauft nach Fig. 17 — abgesehen 


von dem Beginn — fast doppelt so hoch wie die von Silber und Gold. Die 


~~ Saas 


Kriimmung der Kurven ist bei Gold von kleinen Abgleitungen an einsinnig 
zur Abszissenachse offen und ziemlich gleichmiBig; Kupfer zeigt eine etwas 
gestrecktere Kurve, und die Silberkurve kritmmt sich iiber ein gréferes Stick 
zur Ordinatenachse offen. In groben Ziigen gehen diese Unterschiede im 
Kurvenverlauf auch schon aus friiheren Versuchen von Elam hervor*. 


* C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 289—296, 1926. 
33* 
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Zusammenfassung. Die Bildung von Mischkristallen aus Silber und 
Gold ist mit ahnlichen, jedoch geringeren Higenschaftsinderungen ver- 
bunden wie die von Zink mit Kupfer. Die Streckgrenze hat ein Maximum 
bei der Legierung mit gleichen Atomanteilen an Gold und Silber. Das 
der Streckgrenze folgende Gebiet verfestigungslosen Abgleitens ist am 
starksten ausgesprochen bei goldreichen Legierungen. Bei gréBeren Ver- 


Wirksame Schubspannung & in kg/mmé2 


Abglettung tin vit 


Fig. 17. Verfestigungskurven von Gold-, Silber- und Kupferkristallen. 


formungen nimmt der Gleitwiderstand- der Legierungskristalle mittlerer 
Konzentration stirker zu, als der der reinen Metalle. Der Verfestigungs- 
unterschied zwischen der. zuerst und der zuzweit wirksamen Gleitflaiche — 
hat einen — wenn auch nur schwach ausgeprigten — Héchstwert bei 
silberreichen Legierungen. 

Silberkristalle zeigen, abgesehen von der sehr niedrigen Streckgrenze, ' 
einen ahnlichen Kurvenyerlauf wie Legierungen von Gold mit geringem 
Silbergehalt. Kupferkristalle verfestigen sich fast doppelt so stark wie 
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Gold- und Silberkristalle. Ihr Kurvenverlauf liegt dem Charakter nach 
zwischen Gold und Silber, und zwar naher zu Gold. 

Im ganzen ergeben sich nach den bisherigen Versuchen an zwei Le- 
gierungsreihen (auf der Basis Kupfer, Gold und Silber) als klar hervor- 
tretende Eigenschaftsinderungen bei Aufnahme eines Zusatzes (zu emem 
reinen Stoff) in fester Lésung: 

1. Erhéhung der Streckgrenze, 

2. schirfere Auspriagung der Streckgrenze, 

3. Erhaltung der Verfestigung bis zu héheren Abgleitungen, 

4. verstiirkte Unsymmetrie des Gleitvorganges. 

Bei geringem Zusatz nehmen die Verinderungen etwa entsprechend 
dessen Menge zu. Da nach der in jeder Beziehung groBen Ahnlichkeit 
von Gold und Silber in dieser Reihe eine gegentiber anderen Fallen geringe 
gegenseitige Beeinflussung anzunehmen ist, konnen diese Higenschafts- 
anderungen offenbar als Grunderscheinungen der sogenannten Legierungs- 
hartung angesehen werden. 


Herr W.Riem hat uns bei der Durchfiihrung der Versuche weit- 
gehend unterstiitzt. Herr P.Méller war mit den réntgentechnischen 
Arbeiten betraut. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ver- 
danken wir die Mittel zu unserer Untersuchung. 
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Das Bogenspektrum der Radiumemanation. 
Von Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 11. April 1930.) 


Es wurde das Spektrum der Radiumemanation photographiert und aus- 
gemessen. Mit abwechselndem Zusatz von Helium, Neon und Argon gelingt 
es, zwischen Bogen- und Funkenlinien zu unterscheiden. Im Bogenspektrum 
wurden 115 Linien gefunden und 110 Linien klassifiziert. Die Serienanalyse 
gab sechs p-Termfolgen, sechs Folgen von d-Termen, drei #-Termen und vier 
s-Termen. Auferdem wurden die Resonanzlinien photographiert, mit deren 
Hilfe der Grundterm und die Ionisierungsspannung 10,689 Volt bestimmt wurden. 


In einer vorlaiufigen Mitteilung in den Naturwissenschaften* habe 
ich itiber die Hauptserien im Bogenspektrum der Radiumemanation be- 
richtet. Diese Serien zugleich mit der Entdeckung der Resonanzlinien 
gestatteten, den Grundterm zu berechnen. Seitdem habe ich die Analyse 
weitergefiihrt, und es ist jetzt mdglich, dariiber ausfiihrlich zu berichten. 

Die Lichtquelle. Wenn man das Spektrum der Radiumemanation 
in einer Geisslerréhre zu erzeugen versucht, st68t man auf grobe Schwierig- 
keiten. Erstens sind die zur Verfiigung stehenden Mengen ausnehmend 
klein, indem 1 Curie nur 0,66 mm? bei 0° und 760 mm Druck fillt, was 
einem Gewicht von etwa 6,5 .10—® g entspricht. Um das Bogenspektrum 
dieser Menge zu bekommen, muS dann eine Geisslerréhre von nur 50 bis 
100 mm*-Volumen verwendet werden, welche keine grofSe Lichtstarke 
geben kann. 

Zweitens wird die Emanation sehr schnell in der Rohre okkludiert, 
wodurch die Expositionszeit sehr begrenzt wird. Zugleich kann man das 
Bogenspektrum nur wihrend des Anfangs der Entladung rein erhalten, 
weil die Funkenlinien stark herauskommen, wenn der Druck niedriger 
wird. Dadurch wird die Tatsache erklirt, da{ Lind, Moore und 
Nyswander** nicht so viele Linien fanden wie Rutherford und Roy ds***, 
oder wie in den Arbeiten von Royds**** und Watsony mitgeteilt sind. 
Visuelle Beobachtungen von kleinen Geisslerrdhren gaben mir Anlab, zu 
vermuten, dai die von Lind, Moore und Nyswander beobachteten 


* Ebbe Rasmussen, Die Naturwissensch. 18, 84, 1930. 
** §.C. Lind, R.B.Moore und R.E.Nyswander, Astrophys. Journ. 
54, 285, 1921. 
*** F), Rutherford und T. Royds, Phil. Mag. (6) 16, 313, 1908. 
#4447! Roydas, Phil. Mag: 17, 202; 1909: 
{ H. E. Watson, Proc. Roy. Soc. London (A) 83, 50, 1910. 
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Linien hauptsichlich Bogenlinien waren, weil diese Linien wahrend der 
ganzen Entladungszeit sichtbar waren, die iibrigen Linien’ dagegen: erst 
im Laufe der Exposition herauskommen. Daf solche kleinen Roéhren dann 
fir das Bogenspektrum wenig brauchbar sind, geht aus einer Arbeit von 
S. Wolf* hervor, die itberhaupt kaum eine einzige Linie enthalt, welche 
laut meiner Analyse zum Bogenspektrum gehort. 
Diese Nachteile konnen zum Teil vermieden werden, wenn die Emanation 
als geringfiigige Beimengung in Helium, Neon oder Argon in einer Geissler- 
- rdhre von gewodhnlichen Dimensionen 
angeregt wird. Die Réhre hatte 
eine Form, wie Fig. 1 zeigt. 

Hine kleine Réhre mit Radium- 
emanation wurde vor der Fillung 
mit dem Zusatzgas in der Seitenrdhre 
- angebracht, welche dann zugeschmol- 
zen wurde. Dann wurde die Spektral- 
rodhre evakuiert, mit dem Zusatzgas 


gefiillt und abgeschmolzen. Man photo- 
graphierte nun zuerst das Spektrum 
des Zusatzgases alle; dann wurde die Emanationsréhre mit Hilfe eines 
kleinen Metallstibchens von etwa 10g Gewicht zerbrochen. Der Stab 
ist in einer geschlossenen Glasrdhre angebracht, um Gasabgabe zu ver- 


Fig. 1. 


hindern. Wenn man dann wieder eine Aufnahme macht, kann man sofort 
die Emanationslinien identifizieren. Die Lichtanregung durch Edelgas- 
atome ist haufig untersucht worden**, namentlich in den Arbeiten aus 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. Hier handelt es sich jedoch 
um die Anregung in einer Hohlkathode***, wo namentlich die Fremdgas- 
ionen angeregt werden. Wie Frerichs gezeigt hat, findet auch eine kraftige 
Anregung in der positiven Saule statt, und zwar hauptsichlich der Fremdgas- 
atome. Hiernach darf man annehmen, dai es méglich ware, diese An- 
regungsmethode fiir das Bogenspektrum der Emanation zu verwenden. 
AuBerdem ist die Anregung durch den tiefsten metastabilen Zustand der 
Edelgasatome begrenzt, so da z. B. in Argon nur Linien angeregt werden, 
deren Anregungsspannungen geringer als 11,5 Volt sind. Durch diese 


* §. Wolf, ZS. f. Phys. 48, 790, 1928. 
** TR. Merton und J. W. Nicholson, Proc. Roy. Soc. London (A) 96, 
Tae O19. 
*k* FPaschen, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1927, S. 207, Nr. 29. 
R. Frerichs, Ann. d. Phys. 85, 362, 1928. 
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Methode wird es dann méglich, zwischen Bogen- und Funkenlinien zu 
unterscheiden. Man darf naimlich erwarten, daB mit Argonzusatz nur die 
Bogenlinien der Emanation herauskommen, wihrend mit Neon und Helium 
auch Funkenlinien auftreten. Die Serienanalyse bestiatigte diese Annahme 
vollstandig. 

Auch auf den Neon- und Heliumaufnahmen konnte zwischen Bogen- 
und Funkenlinien unterschieden werden. Es zeigte sich nimlich, da die 
Funkenlinien nur in der Kapillare angeregt wurden, wahrend die Bogen- 
linien namentlich am kathodischen Ende der positiven Saule stark heraus- 
kamen. Wenn man dies Ende dem Spektrographen am nachsten bringt, 
zeigen sich die Bogenlinien als lange, die Funkenlinien als kurze Linien. 


Die Réhren wurden mit einer Gleichstrommaschine und mit 10 bis 
15 mA betrieben. Es wurde mit einem Edelgasdruck von 5 bis 10 mm 
und mit Emanationsmengen von 200 bis 500 Millicurie gearbeitet. Dies 
entspricht bei den verwendeten Réhren einem Partialdruck von 1 bis 
2.10-%mm. Nur in einem Falle wurde mit einer Emanationsmenge von 
1400 Millicurie gearbeitet. 


Die Emanation wurde nach dem von Rutherford angegebenen Ver- 
fahren durch Ausfrieren mit fliissiger Luft gereinigt. 


Diese Anregungsmethode erwies sich als sehr brauchbar, um das 
Emanationsspektrum mit reicher Serienentfaltung zu bekommen. Nur in 
einer Beziehung niitzte der Edelgaszusatz nichts, namlich gegen die Okklusion 
wahrend der Entladung. Nach 2 bis 3 Stunden waren jedesmal die letzten 
Spuren des Emanationsspektrums verschwunden, und die Okklusion konnte 
auf keine Weise verhindert werden. 


Deshalb konnte das Spektrum nur mit relativ lichtstarken Spektro- 
graphen photographiert werden. Ein Versuch mit eimem groBen Rowland- 
schen Konkavgitter heferte nur die beiden starken Linien 4307 und 4349 
mit hinreichender Intensitat. 


Der Neonzusatz gab jedesmal die gréBte Intensitaét; jedoch wurden 
auch stets Aufnahmen mit Argon und Helium gemacht, um zu verhindern, 
daB Linien wegen Koinzidenz mit starken Edelgaslinien iibersehen wurden. 

Im sichtbaren und ultraroten Spektralgebiet wurde ein lichtstarker 
Plangitterspektrograph mit einer Dispersion von 17 A/mm angewendet. 
Das ultrarote Spektrum wurde auf Neocyaninplatten photographiert. Das 
ultraviolette Spektrum wurde mit einem groBen Quarzspektrographen von 
Hilger photographiert. Die Linien wurden teils gegen Edelgaslinien, teils 
gegen Hisennormalen gemessen. Die Genauigkeit betragt mindestens 0,1 A, 
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Tabelle 1. 
ee 
er 2 v Kombination Bemerkung 
5 9327,3 10718,3 S4— 2 Dg 
0 8675,5 11523,6 2p, —4d, 
0 8640 11571 
100 8599,97 11624,7 8; — 2 Pro R 
100 8270,97 12087,2 8; — 2 Py 
100 8099,51 12343,0 S4—2 Py 
100 7809,78 12800,9 84 — 2 Pe 
300 7449,91 13 419,5 S;— 2 Ds \ 
100 7268,1 13755,0 S4— 2 Ds LMN 
200 7055,43 14169,6 ane 
20 6998,89 14284,0 8, —5 X 
5 6944,00 14396,9 2p, — 6d, 
10 6891,12 14507,4 2p,—6d, 
10 6837,10 14622,0 2p,— 5d, R 
5 6808,08 14684,5 S,— 6 
6 6806,58 14687,7 8 —6Y 
4 6762,53 14783,3 2p,— 5d; 
20 6751,73 14807,0 2p,— 5d, Ww 
4 6730,08 14854,6 2p, — 6d, | 
8 6704,22 14911,9 2p,—5dy yo dR 
4 6699,35 14922,7 2p,—6 dy | 
6 6669,57 14989,4 2 Py— 5 de 
m 610 6627,14 15085,3 2Py— 5 dy W 
q 9 6606,40 15132,7 2p,— 6d, W 
5 6595,78 15157,0 
5 6594,66 15159,6 2p,—6d, 
mm 610 6557,45 15245,6 2 Piy— 5 ds 
3 6552,53 15257,1 2p,—6d, 
5 6502,51 15374,4 2 pip— 5 ay 
2 6500,20 15379,9 2p, —7Vd; 
=O 6472,08 15 446,7 2p,—TVdy 
5 6448,40 15503,4 2 Py — 485 
2 6442,70 15617,1 So—7 
3 6442,03 15518,8 8 —7Y 
4 6426,73 15555,7 2 pg — 58, 
5 6421,49 15568,4 
6 6380,40 15668,7 8, —6X 
1 6312,11 15 838,2 2p, —d,; 
3 6296,30 15878,0 2p, —Tdy R 
6 6261,46 15 966,3 2pip— 485 
2 6231,15 16044,0 2p,—8 a4 
1 6225,86 16057,6 8, —8 Y 
6 6200,76 16122,6 2p, —T di, 
. 2 6194,91 16137,8 2p,—Td, 
2 6172,23 16197,1 2p,—Vd, 
2 6101,72 16384,3 2p, — 565; 
2 6099,83 16389,4 2p,—6d, 
1 6066,55 16479,3 2p, — 6d; 
ib 6064,75 16484,2 2p, —8 dy 
10 6061,92 16491,9 2p, —6d, 
2 6058,50 16501,7 S83—7 
5 6041,90 16546,5 2 py — 6 dy 
4 5969,80 16746,4 2p,— 8d, 
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J 2 v Kombination Bemerkung 
5 || 5951,51 | 16797,8 2 Dio— 6 dg 
5 || 5932,51 | 16851,6 2py— 6d, 
4 || 5900,82 | 16942,1 2119— 6 d; 
2 || 5824,20 | 17165,0 2p, — 9d, 
2 || 5761,7 | 17351 2Pi9p— 5 s5 
5 || 5722,57 | 17469,8 2p,—Vd, 
3 || 5711,88 | 17502,5 2p, —Vdy 
2 || 5643,05 | 17716,0 2 Py — 658, 
3 || 5606,91 | 17830,2 2pPyy— 7 dg R 
4 || 5595,46 | 17866,7 2Pyy— Vd, 
3 || 5577,28 | 17924,9 2p1>— Vd; 
3 || 5526,93 | 18088,2 2p,— 8d, 
1 || 5520,51 | 18109,2 2 py — 8 ay 
1 || 5499,78 | 18177,5 2Py— 6 8, 
2 || 5402,55 | 18504,7 2p, —9d, 
1 || 53890,4 | 18546,3 2p — 8d; 
5 || 4749,27 | 21050,0 S4— 3 P49 
30 || 4721,69 | 21172,9 Sy—3 Dy Royds: 4721,70 
50 || 4609,42 | 21688,7 8,—3p, Royds: 4609,40 
50 || 4577,80 | 21838,5 S4— 3D, Royds: 4577,77 
50 || 4508,49 | 22174,4 S8,— 3D; RR 
50 || 4459,24 | 22419,0 8, — 3 Pro 
40 || 4484,97 | 22541,7 8, —3 Py 
100 || 4849,55 | 22984,4 S; — 3 Pg Mit Konkavgitter gemessen 
7 || 4835,71 | 23057,8 8; —3 Dp, W 
80 || 43807,74 | 23207,5 8, — 3 De RR Mit Konkavgitter gemessen 
3 || 4227,33 | 23648,8 Sy— 4X R 
10 | 4226,04 | 23656,2 8,—4Y RR 
20 || 4166,28 | 23995,5 Funkenlinie ? 
1 || 8997,18 | 25010,5 S4— 4 Dio ’ 
1 || 8995,70 | 25019,8 s,; —4 
4 || 3994,76 | 25025,7 8,—4Y R 
3 || 3988,98 | 25062,0 S,—4 Dp 
5 || 8978,83 | 25125,9 8 —4Z RR 
10 || 3952,2 | 25295,2 Sy — 4p, 
10 || 3941,70 | 25362,6 S4— 4 De 
10 || 3917,46 | 25519,5 Sy—A4DP; | 
5 || 8814,5 | 26208,3 8 — bY. Ip R 
5 || 3789,59 | 26380,7 S; —4 Pio 
5 || 3782,27 | 26431,7 8,—4D, 
20 || 3753,5 | 26634,2 8, —4 Dg 
3 || 3749,5 | 26662,7 8; —4 DP, RR 
10 | 3739,86 | 26731,4 8; —4 De 
3 || 3690,11 | 27091,8 Sy— 5p, . 
3 || 3684,97 | 27129,6 S4— 5 Dg 
3 || 8673,33 | 27215,5 S,— 5 Ds 
1 || 8625,15 | 27677,2 Ss, —5 
1 || 8623,2 | 27592,1 S,—6Y 
3 || 3618,60 | 27627,2 8, —5Z R 
1 || 3555,24 | 28119,5 S,— 6 p, 
1 || 3552,36 | 28142,3 Sy — 6 pg 
2 || 8545,64 | 28195,6 Sy — 6 ps 
2 || 3531,40 | 28309,1 8; — 5 Pro 
2 || 3528,30 | 28334,2 8, —5 Dy 
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di 2 v Kombination | Bemerkung 
5 3514,62 28444,8 8; — 5 pg 

4 3507,92 28498,8 S, —5 pe 

1 3448,55 28 989,4 8; —6Z 

3 3391,27 29479,0 | 8; —6 pg R 

2 3387,52 29511,7 S; — 6 Dg 

2 3318,44 30126,0 S; — 7 Dg 

1 3316,14 30146,9 S; — 7 D5 

5 3235,83 30895,1 


ausgenommen fiir einzelne schwache ultrarote Linien, die nur mit breitem 
Spalt photographiert werden konnten. 

Die vorstehende Tabelle 1 enthalt alle diejenigen Linien, die als Bogen- 
linien erkannt wurden. Die meisten Linien sind neu beobachtet. Nur die 
starken violetten Linien und einige rote Linien waren frither bekannt. 
Nur eigene Messungen sind auigefiihrt. In der letzten Kolonne bedeutet 
RR: Rutherford und Royds, W: Watson, LMN: Lind, Moore und 
Nyswander und R: Rasmussen. Die Bezeichnungen beziehen sich aut 
die ersten Beobachter der betreffenden Linien. 

Die Serienanalyse. Wie frither mitgeteilt, gelingt die Serienanalyse 
durch Aufsuchen von Linien mit der s,s,-Aufspaltung 1369,0. Seitdem 
sind viele Linien der Hauptserien neu gemessen, und eine genauere Grenze 
ist gefunden. Dies geschah durch Auffinden der Nebenserien im roten 
Spektralgebiet, welches durch Aufsuchen von Linien mit den 2 p,-Aut- 
spaltungen gelang. Von den Nebenserien haben namentlich die Serien md, 
und md’, einen regelmaBigen Verlaut und wurden zu der genauen Bestimmung 
der Grenze verwendet. Es ergaben sich die Werte 2 pg = 18656,4 und 
2 py = 19988,7 und unter Verwendung der Linien s;— 2 pg = 7449,91 
und s;— 2p, = 8270,97 der Wert s; = 32072,5, an welchen alle die 
itbrigen Terme angeschlossen wurden. 

Diese Grenze ist 3,4 Hinheiten kleiner als der frither mitgeteilte Wert 
und diirfte bis auf 1 Einheit richtig sem. 

AuBer den Nebenserien sind auch sehr wasserstoffahnliche Serien 
gefunden, die nit X, Y und Z bezeichnet wurden, ahnlich wie bei den 
anderen Edelgasen. 

Alle die gefundenen Serien zeigen emen ausgepragten regelmafbigen 
Verlauf, was am besten in den graphischen Darstellungen Fig. 2, 3 und 4 
zum Ausdruck kommt. 

Sehr ins Auge fallt, daB die Serien mp, und mpi9 ebenso regelmabig 
wie die anderen Hauptserien verlaufen, was bei den anderen Edelgasen 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 34 
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gar nicht der Fall ist. Ebenfalls zeigen die d-Terme eimen sehr schénen 
Verlauf im Gegensatz zu den iibrigen Edelgasen*. 

Es folgen nun die Tabellen iiber die gefundenen Serien. Fiir jeden 
Term ist die effektive Quantenzahl angegeben, berechnet unter Ver- 
wendung der Rydbergkonstante R = 109787,1. 

Fiir die p-Terme sind die inneren Quantenzahlen j angegeben, unter 
der Voraussetzung, daB fiir den Grundzustand 7 = 0 und fiir die Terme 
S, 7 = 1 und fiir s, j = 2 ist. 
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Die Terminologie fiir die d-Terme ist gemifB ihren Kombinationen 
analog mit den iibrigen Edelgasen gewahlt. 

Fiir die d-Terme sind nur die p-Kombinationen gefunden. Die Kon 
binationen mit den X- und Y-Termen sind nicht, wie von Meggers, 


* F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 333, 1919; 68, 201, 1920; K. W. Meissner, 
ZS. f. Phys. 37, 238, 1926; 39, 172, 1926; 40, 839, 1927; W. Gremmer, ebenda 
50, 716, 1928; 54, 215, 1929; W. F.Meggers, T.L. de Bruin, C. J. Hum- 
phreys, Journ. of Res. Bur. of Stand. 3, 129, 1929; W. Gremmer, ZS. f. Phys. 
59, 154, 1930; W. F. Meggers, T.L.de Bruin, C. J. Humphreys, Journ. 
of Res. Bur. of Stand. 3, 731, 1929. 
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m 2 3 4 5 6 7 
az || 7268,1 | 4508,49| 3917,46| 3673,33| 3545,64 
SPs | Pvac )13765,0 |22174,1 | 25519,5 | 27215,5 | 28195,6 | 
mp; |16948,5 | 8529,4 | 5184,0 | 3498,0 | 2507.9 
n* 2,5434 | 3,5853 | 4,5988 | 5,6065 | 6,6119 


m 2 3 4 5 6 7 
az || 7085,46| 4307,74| 3739,86| 3507,92| 3387,52| 3316,14 
Ss Pe | Prac |14169,6 | 23207,5 |26731,4 | 28498,8 | 29511,7 | 30146,9 
mp, |\17902,9 | 88650 | 5341,1 | 3573,7 | 2560,8 | 1925,6 
az || 7809,78| 4577,80| 3941,70| 3684,97| 3552,36 
$4 Pe | vac (12800,9 | 218385 | 253626 |27129,6 | 28142,3 
mp, ||17902,6 | 8865,0 | 5340,9 | 3573,9 | 2661,2 
Me 17902,9 | 8865,0 | 5341,0 | 3573,8 | 2561,0-| 1925,6 
n* 2.4747 | 3,6167 | 4,5312 | 5,5888 | 6,5430 | 7,5456 


Hauptserien mp,. Grenzen: s; = 32072,5, 84 = 30703,5, 7 = 1 oder 2. 


m 2 3 4 5 6 7 
aL 4335,71 | 3749,5 
55, | Prac 23057,8 | 26662,7 
MP, 9014.7 | 5409,8 
az | 8099,51| 4609,42| 3952,2 | 3690,11|3555,24 | 
$a? | vac |12343,0 |21688,7 |25295,2 |27091,8 | 28119,5 
mp, |18360,5 | 9014,8 | 5408,3 | 3611,7 | 2584,0 
MP, 18360,5 | 9014,8 | 5409,0 | 3611,7 | 2584,0 | 
. n* 2.4436 | 3,4875 | 4,5022 | 56,5096 | 6,5138 
H Hauptserien mpg. Grenzen: s; = 32072,5, 7 = 3. 
2 3 4 5 6 7 
az || 7449,91| 4349,55| 3753,5 | 3514,62| 3391,27| 3318,44 
Se | vrac ||13419,5 | 229844 | 26634,2 | 28444,8 | 29479,0 | 30126,0 
mop, \\18653,0 | 9088,1 | 5438,3 | 3627,7 | 2593,5 | 1946,5 
n* 2.4999 | 3.4733 | 4,4900 | 5,4975 | 6,5018 | 7,5042 
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Grenzen: s; = 32072,5, s, = 30703,5, 7 = 1 oder 2. 


m Bi 3 4 5 6 ft 
AL 8270,97| 4434,97| 3782.27) 3528,30 
S5 Dg Vvae || 12087,2 | 22641,7 -|26431,7 | 28334,2 
Mpg || 19985,3 9530,8 5640,8 3738,3 
AL O82N-3 4721,69| 3988,98 
S4 Po vac || 10718,3 | 21172,9 | 25062,0 
Mp, || 19985,2 9530,6 5641,5 
M Pg 19985,3 9530,7 5641,1 reyiateitss 
n* 2,3422 38,3918 4,4086 5,4155 


Hauptserien p49. 


Grenzen: s; = 32072,5, s, = 30703,5, 7 =1 oder 2. 


m 2 3 sya 8 6 7 
| az | 8599,97| 4459,24| 3789,59| 3531,40 
Si | Pvac ||11624,7 | 22419,0 |26380,7 | 28309,1 
mr» ||20447,8 | 9653,5 | 5691,8 | 3763,4 
AL 4749,27| 3997,18 
S4 Pro Vvae al 050,0 25010,5 
MP0 9653,5 | 5693,0 
MP9 20447,8 | 9653,5 | 5692,4 | 3763,4 
n* 2,3155 | 3,3700 | 4,3886 | 5,3975 
I. Nebenserien md. Grenzen: 2 pg = 17902,9, 2 ps = 18653,0. 
m 4 5 6 7 8 9 
AL 6891,12| 6472,08| 6231,15 
2p_.d | vvac 14507,4 |15446,7 | 16044,0 
mdi 3395,5 | 2456,2 | 1858,9 
AL | 6562,53| 6172,23 
2 peal Ni eas 15257,1 | 16197,1 
md 3395,9 | 2455,9 
mdi 3395,7 | 2456,0 | 1858,9 | 
n' 5,6822 | 6,6813 | 7,6798 | 
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I. Nebenserien md{. Grenzen: 2 p, = 18360,5, 2 py = 19985,3, 2 py) = 20447,8. 


ED 


m 4 5 6 7 8 9 
AL 6699,35 | 6296,30| 6064,75 
Rp, d; | vvac 14922,7 | 15878,0 | 16484,2 
md’, 3487,8 | 2482.5 | 1876,3 
AL 6704,22 | 6041,90| 5711,88| 5520,5 
Bp, di | rac 14911,9 |16546,5 | 17502,5 | 18109,2 
md), 5073,4 | 3438,8 | 2482,8 | 1876,1 
AL 6502,51 | 
2p 4{) vac 15374,4 
mdy 5073,4 
md, 5073,4 | 3488,3 | 2482,7 | 1876,2 
n* 4,6482 | 5,6469 | 6,6453 | 17,6443 


I. Nebenserien md,. Grenzen: 2 p, = 18653,0, 2 py = 19985,3. 


a 


4 F 6 7 8 9 
as. yl 659466 6194,90 
2 pad, | rvac 15159,6 | 16137,8 
md, 3493.4 | 2515.2 


in| 8675,5 | 6751,73| 6061,92| 5722,57| 526,93) 5 402,55 
2p dg | vesc -||11523,6 |14807,0 |16491,9 |17469,8 | 180882 | 18504,7 
md, | 8461,7 | 5178,3 | 3493,4 | 2615,5 | 1897,1 | 1480,6 


md, 8461,7 | 5178,3 | 3493,4 | 2515,3 | 1897,1 | 1480,6 
n* 38,5995 4,6013 5,6021 6,6021 7,6021 8,6023 


I. Nebenserien md;. Grenzen: 2p, = 17902,9, 2p, = 18360,5, 
2 py = 19985,3, 2 pip = 20447,8. 


m Tige)) Sed 6 7 8 9 
a =, te j 
he | 6944,00| 6500,20 
2 ped; | vvac 14396,9 | 15379,9 
mds 3506,0 | 2523,0 
Ani 6 730,08 | 6312,11 
27,ds | vac || 14854,6 | 15838,2 
mds 3505,9 | 2522,3 
AL 6 762,53 | 6066,55 
2p,d, | vac 14783,3 | 16479,3 
mds 5202,0 | 3506,0 
AL 6557,45 | 5900,82| 5577,28| 5390,4 
27.4; | vse | 15245,6 |16942,1 |17924,9 | 18546,3 
mds | 5202,2 | 3505,7 | 2522,9 | 1901,5 
mds 5202,1 | 3505,9 | 2522,7 | 1901,5 
n* | | 5,5908 | 5,5921 | 65924 | 7,5933 
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I. Nebenserien md. 


Ebbe Rasmussen, 


Grenze: 2 ps = 18653,0. 


6 606,35 | 6200,76 


2p, a, | rvaec 15132,7 |16122,6 | 16746,4 
md’, 3520,3 | 2530,4 | 1906,6 
n* 5,5807 | 6,5824 | 7,5831 | 8,5837 


J. Nebenserien md,. 


Grenzen: 2 py = 19985,3, 2 p41) = 20447,8. 


5 


AL 6837,10 | 6099,83 
2,0, | Yeac 14622,0 | 16389,4 
mds, 5363,3 3595,9 
AL 6627,15| 5932,51| 5595,46 
2 Dip do| vac 15085,3 | 16851,6 | 17866,7 
mds 5362,5 3596,2 2581,1 
mds 5362,9 3596,2 2581,1 
n* 4,5215 5,6215 6,5174 
I. Nebenserien md,. Grenze: 2 p41) = 20447,8. 
m ‘fbi 5 6 7 8° ae 
AL 6669,57 | 5951,51) 5606,91 
B Din dg de ees 14989,4 |16797,8 | 17830,2 
mds 5 458,4 3650,0 2617,6 
n* 4,4817 | 5,4806 | 6,4718 | 


II. Nebenserien ms,. Grenzen: 2 pg = 18653,0, 2 py = 19985,3, 2 py = 20447,8. 


ii 3 4 5 6 7 8 

Az 6 426,73 | 6101,72 
Boies sh teas 15555,7 | 16384,3 
mS; 3097,3 | 2268,7 

ee ales, 6 448,40 5 643,05 
ae 15503,4 17716,0 
MS; 4481,9 2269,3 

ie a 6261,46| 5761,7 | 5499,78 
2 Dio & | Yeae 15966,3 |17351 |18177,5 
MSs 4481.5 | 3096,8 | 2270,3 
mS; 4481,7 | 3097,0 | 2269,5 
ont | 4,9455 | 5,9499 | 6,9515 


505 


Das Bogenspektrum der Radiumemanation. 


Serien mY. Grenzen: s, = 32072,5, 54 = 30703,5, s.= 17799,1. 


Serien mX. Grenzen: s; = 32072,5, sy = 30703,5, s3 = 18783,3, sy = 17 Roose 
nnn, 
m 4 5 6 7 8 9 
AL 3.995,70 
SX Vyae 25019,8 
mX 7052,7 
AL 4227,33 
8,X Yyac || 23648,8 
mx 7054,7 
AL 6998,89 | 6380,40| 6058,50 
Bok Vyac 14284,0 |15668,7 | 16501,7 
mxX 4499,3 3114,6 2281,6 
AL 6808,08 | 6442,70 
SoX Pvac 14684,5 | 15517,1 
mx. 3114,6 2282,0 
mx 7053,7 4499,3 3114,6 2281,8 
n* 83,9425 4,9364 5,9330 6,9317 


Hite 5 6 q 8 9 
mea 
Az || 3994,76| 3625,15 
s;Y | vvac ||25025,7 | 27577,2 
mY || 7046,8 | 4495,3 
| az || 4226,04| 3814,5 | 3623,2 
s,Y | vac ||23656,2 | 26208,3 | 27592,1 
mY | 7047,3 | 4495,2 | 3111,4 
aL 6806,53 | 6442,03 
$Y Vyac 14687,7 | 15518,2 
mY 3111,4 | 2280,9 
mY | 7047,1 | 4496,2 | 3111,4 | 2280,9 
n* 3,9443 | 4,9386 | 5,9361  6,9331 
Serien mZ. Grenze: s, = 32072,5. 
Jap Sn 
: is |. 4 5 6 | 7 8 9 
At || 3978,88| 3618,60| 3448,55 
8,2 vyse |25125,9 |27627,2 | 28989,4 
mZ || 6946,6 | 4445,3 | 3083,1 
n® 3,9728 | 4,9663 | 5,9633 | 
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de Bruin und Humphreys in ihrer Xenonarbeit erwartet, im sichtbaren 
Spektrum zu suchen, sondern im Ultraroten. 


Nach der Hundschen Theorie sollte man zwei Seriengrenzen erwarten. 
Von Termen, die gegen die héhere Grenze gehen, sind nur sy und sy ge- 
funden, und zwar nicht fiir die Hauptserien, wo diese Kombinationen 
weit im Ultraroten liegen miissen, sondern nur fiir die X- und Y-Terme. 
Die zweite Seriengrenze mu etwa s; — s; = 13000 Einheiten hoher hegen 
als die normale Grenze. Man mu dann erwarten, dai die ersten Glieder 
der Hauptserien ssp, und syp,, wo a gleich 1 bis 4, im Sichtbaren oder 
Violetten liegen. Es konnte indessen keine solche Linie gefunden werden. 
Nur die Linie 4166, die als Funkenlinie zweifelhaft ist, gehért méglicher- 
weise zu diesen Serien. 


Zur Identifizierung der empirisch gefundenen Terme mit den theoretisch 
zu erwartenden ist die Kenntnis der inneren Quantenzahlen notwendig. 
Was die Hauptserien anbelangt, kénnen die Quantenzahlen nicht mit 
Sicherheit zugeordnet werden, weil die Kombinationen mit den Termen s, 
und s; noch nicht bekannt sind. Man kommt jedoch nicht in Widerspruch 
mit den gefundenen Kombinationen, wenn man im Zweifelsfalle dieselbe 
Zuordnung wie fiir Xenon wahlt, wie in der folgenden Tabelle dargestellt ist. 


Wenn diese Zuordnung richtig ist, folgen die inneren Quantenzahlen fiir 
die d-Terme wie in der folgenden Tabelle. 


Term } dy | dy | dy, | ds | d4 | ds | dg 


Weitere Versuche sind im ultraroten Spektralbereich in Vorbereitung, um 
die j-Werte der p-Terme eindeutig zu bestimmen. 


Ferner wird versucht werden, durch weitere Aufnahmen in Vakuum- 
Ultraviolett die inneren Quantenzahlen der d-Terme direkt zu finden. 


Die Resonanzlinien sind nun besser gemessen worden mit Hilfe der 
Hg Il-Linien*, die oft in den Heliumaufnahmen mit groBer Intensitat 
vorhanden waren. 


* F.Paschen, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1928, S. 536. 
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Die Messungen gaben: 
———— eee 


Komb. | a 


vac | vac Po 


perks, | 1786,07 55 988,2 86 691,8 
‘pol as | 1451,56 68 891,4 86 690,5 


Mittelwert der Grundterm po .. . 86 691,2 


Dies Resultat diirfte bis auf wenige Einheiten richtig sein und ent- 


spricht einem Ionisierungspotential von 10,689 Volt. 


AuBer den in der Tabelle 1 angefiihrten Linien wurden viele Funken- 
linien bei den Helium- und Neonaufnahmen beobachtet. Die stirksten 
dieser Linien kommen sogar in den Argonaufnahmen schwach vor. Diese 


‘Linien, welche dann wahrscheinlich zu den tiefsten Termen des Funken- 


spektrums gehéren, zeigen konstante Differenzen, wie unten gezeigt, 


SE 


an ie 4y 
5715,84 ||  17.490,5 
5084,50 19 662.2 2171,8 
5582,55 17 908,0 
4978,77 90 079,7 EN 
625,62 21 612,7 | 
4203.24 23 784.5 | 21718 
3981,51 25 109,0 | 
3664.64 27 280,0 | ava 


Die vorliegende Arbeit ist im Institut fir theoretische Physik aus- 
gefiihrt. Fiir die ausgezeichneten Arbeitsbedingungen danke ich Herrn 
Prof. N. Bohr bestens. Ebenso danke ich der Direktion der Radium- 
station, daB sie die Radiumemanation zu meiner Verfiigung gestellt hat. 


Kopenhagen, Inst. f. theoret. Physik d. Univ, 8. April 1980. 


34* 


Lurhlas. 
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Das ultrarote Absorptionsspektrum des Natriumnitrats. 
Von Clemens Sehaefer und Carl Bormuth in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 2. April 1930.) 


Die Nitrate besitzen, wie friiher gezeigt wurde*, im kurzwelligen 
Ultrarot ihre gemeimsamen aktiven Grundfrequenzen bei etwa 7m, 12 u 
und 14, d.h. an etwa denselben Stellen, an denen die Grundfrequenzen 
der CO;-Gruppe der Carbonate hegen, nur em wenig nach lingeren Wellen- 
langen verschoben. Die genannten EHigenschwingungen sind also ent- 
sprechend der NO ;-Gruppe zuzuschreiben. 

Nachdem nun gezeigt war**, da das komplizierte Absorptions- 
spektrum der Carbonate sich durch Kombinationen aus den drei aktiven 
Grundfrequenzen der CO;-Gruppe unter Zuhilfenahme emer inaktiven 
Grundfrequenz bei etwa 9,1 4 aufbauen laBt, muBte dasselbe fiir die Nitrate 


SGghelt 
BF Ve 


8 


gelten. Uberdies miissen die Absorptionsspektren der C O,- baw. NO3-Gruppe 
wegen der nahen Ubereinstimmung ihrer Grundfrequenzen fast identisch 
sein — wenn die ganze Uberlegung richtig ist. 

Wir haben deshalb das Absorptionsspektrum des Natriumnitrats — 
des einzigen, das wir in hinreichend klaren Stiicken erhalten konnten — 
untersucht und eine vollsténdige Bestitigung der obigen Uberlegungen 
erhalten. 

Die folgende Tabelle gibt Auskunft iiber das beobachtete Absorptions- 
spektrum und seine Deutung durch die drei aktiven und eine inaktive 


* Cl. Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. (4) 55, 577, 1918. 
** Cl. Schaefer, C. Bormuth und F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. 
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Grundfrequenz; letztere ist von uns auch im Ramaneffekt direkt fest- 
gestellt worden*. 

Es sind dies in der Tat genau dieselben Kombinationen, die auch bei 
der CO,-Gruppe auftreten. 


Kombinationen im Spektrum von NaNO. 


kd | 
vy — 14,44 u; (aktive Grundfrequenzen) 
v, — 12,04 uJ 
vy = 9,304  (inaktive Grundfrequenz) 
Beobachtete Dureh- Beobachtete Durch- | : 
lassigkeitsminima Kombination lissigkeitsminima Kombination 
u lu 
2,425 3,06 | 
yet 3% 3°65) 294 
Bet A en foes ease i+ 
2,645 
4,73 
2,845 | 4,79 Ge 
9 885 | 2 Ail a VQ 
ae 5,28 Vs + Vo 
3305 paths 5,60 rey, 


Die iiberaus groBe Abnlichkeit der COs- und NO,-Spektren tritt am 
besten in der Figur zutage, in der Natriumnitrat zusammen mit einem 
Carbonat (Dolomit) dargestellt ist: Man sieht die Ubereinstimmung selbst 
in den feinsten Details. Ein genaueres EKingehen darauf eriibrigt sich 
deshalb; es kann auf dis friihere Untersuchung iiber Carbonate verwiesen 
werden. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im Marz 1930. 


* Cl. Schaefer, F. Matossi und H. Aderhold, Phys. ZS. 30, 581, 1929. 
** Das Dublett ist wegen der starken Absorption (s. Figur) nicht beobachtbar. 


Anwendung der verallgemeinerten Statistik auf | 
thermische Ionisation. . 


Von K. C. Kar und A. Ganguli in Kalkutta. 


(Hingegangen am 6. April 1930.) 


In einer vor kurzem in der Physikalischen Zeitschrift erschienenen 
Arbeit * haben die Verfasser durch Verwendung der Gibbsschen Statistik die — 
Konstante der Langmuirschen Adsorptionsformel theoretisch ableiten — 
konnen. Es wurde auch gezeigt, daB der so ermittelte theoretische Wert 
mit den Beobachtungen von Homfray, Claude und anderen sehr gut 
iibereinstimmt. Wir wollen in dieser Arbeit zeigen, daB man auf ahnliche 
Weise auch die bekannte Sahasche Gleichung und die Richardsonsche 
Formel fiir die thermische Jonenemission ableiten kann. Wir bemerken, — 
da8 wir in unserer erwihnten Diskussion der Adsorption die Gibbssche 
Statistik benutzt haben, weil die verallgemeinerte Statistik von Kar- 
Mazumdar** zu jener Zeit noch nicht abgeschlossen war. In der vor- 
liegenden Arbeit werden wir durchgehends die verallgemeinerte Statistik 
benutzen, und daher erscheint es wiinschenswert, zunichst in Teil A eine 
Skizze unserer friiheren Arbeit ttber Adsorption zu bringen. In Teil B 
und © werden die Sahasche Gleichung bzw. die Richardsonsche Formel 
fiir die thermische Ionenemission als Spezialfille der Adsorption abgeleitet 
werden. 

TeilA. Kar und Mazumdar*** haben gezeigt, da der Wahr- 


scheinlichkeitskoeffizient fiir s- Pee hea: von denen jedes eine Zelle besetzt, 
Wat W— Us 
e *T ist, wo y, die freie Energie pro s-Zelle und y die freie Energie 
pro Molekiil jeder Art ist. Ferner ergibt sich, wenn man mit Fermi und 
Dirac annimmt, da eine Zelle entweder leer bleiben oder von einem 
einzigen Molekiil besetzt werden kann, 
vs 
at 


1 
Spe 
1+e #? 
* K.C. Kar und A. Ganguli, Phys. ZS. 30, 918, 1929. 


** K,.C. Kar und R.C. Mazumdar, ZS. f. Phys. 55, 646, 1929. 
SEK), 0; 
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Daher wird in diesem Falle der Wabhrscheinlichkeitskoeffizient 


1 
@ #T +1 
‘Vergleichen wir also die Gleichungen (8) und (11) bei Kar-Mazumdar 
(1. ¢.), so erhalten wir fiir die Anzahl der Molekiile mit einer Energie zwischen 
4 und wu, + du,: 
N 1 

Dp —W + Us At, (1) 
} e *T 41 
wo N die Gesamtzahl der Molekiile der Gesamtheit und @ das gesamte 
Phasenvolumen bedeuten. 

Wir wollen nun annehmen, daB sich adsorbierte und adsorbierende 
Substanz im statistischen Gleichgewicht befinden. Dann haben wir nach 

8 

- Gleichung (1) fiir die Zahl der Molekiile der adsorbierten Substanz im freien 


v4 as 


—Justand 
. N( At,:At 
: ce | ius a (2) 
. e *T +1 
| Die Yahl Molekiile im adsorbierten Zustand ist 
N At: At, 
eed | yt u—a) , (3) 
OT ion | 


wo « das Adsorptionspotential oder die Adsorptionswarme pro Molekiil ist. 


Im Falle eines Gases bei gewohnlicher Temperatur tritt keine Ent- 


Parkes 
artung auf, oder es ist mathematisch* ¢ kT 1**, Daher wird aus den 
Gleichungen (2) und (3) in diesem Falle 


N sr Ned 

| es @ [. va Aty: At, (4) 
, und c : 

w— (u— @) 

; N eS see = 

a ae pe Aveta (5) 


* Aus der verallgemeinerten Statistik von Kar und Mazumdar folgt, 
da bei einem nicht entarteten Gas die Zahl der leeren Zellen gleich Null ist. 
** Vol. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 8, 1929. 
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In Gleichung (4) ist | At, = V, das Volumen der adsorbierten Substanz 

im freien Zustande und At, = 22 (2 m)2 u'!2du, wo m die molekulare 

Masse der adsorbierten Substanz ist. Wir erhalten also durch Integration 

von (4): 

wy 

N — 

m= TV (2amk 1). (6) 

Steht die z-Achse senkrecht auf der adsorbierenden Oberfliche, so 

verlieren die adsorbierten Molekiile den zu z parallelen Freiheitsgrad. 

Daher ist dp, -dz = @, wo @ ein ganzes Vielfaches von h (der Planckschen 
Konstanten), also @ =a-h ist. Somit haben wir 


At,- At, = oAp, Ap, ArAy. 
AuBerdem gilt 
Ap, Ap, = 2xmAu 
und 


[AcAy = 2—8, 


wo {2 die adsorbierende Oberfliche ist und f das zweidimensionale 
van der Waalssche Korrektionsglied. Wir erhalten daher durch Integration 
von (5): 

ae eb, 


Ne = = 0(Q—f) ee" (2amkT). (7) 


Um einen Zusammenhang zwischen dem Volumen im freien Zustand 
und dem Flachenbedarf im adsorbierten Zustand fiir eine gegebene Anzahl 
von Molekiilen zu finden, setzen wir n, =n. and erhalten aus den 
Gleichungen (6) und (7): 

Q—B= KV 
mit 
ty eae (8) 
ay Qamkl) © | kT 
@ 

Oder wenn wir V durch 1/e und 2 durch 1/n ersetzen, wo ¢ und 

Volumen- bzw. Oberflichenkonzentration bedeuten, erhalten wir aus (8) 


K, 


Kyy 
Co , (9) 
1— np 
die Langmuirsche Adsorptionsgleichung, deren Konstante K, durch 
Gleichung (8) gegeben ist. 
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Teil B. Ehe wir weitergehen, scheint es notwendig, eine kurze Uber- 
/sicht iiber die bisher in dieser Richtung verdffentlichten Arbeiten zu geben. 
‘Der erste Versuch zur statistischen Ableitung der Sahaschen Gleichung* 
stammt von Fowler**, der natiirlich seine eigene statistische Methode 
benutzte. Ungefihr zur gleichen Zeit benutzte Becker*** die statistische 
‘Methode von Ehrenfest und Trkal**** und gelangte ebenfalls zur 
Sahaschen Gleichung. Spiiter gingen Saha und Surf ziemlich in derselben 
Weise vor und kamen zu einer .verallgemeinerten Sahaschen Gleichung. 
‘Es sei erwaihnt, daB Fowler bei seiner statistischen Ableitung zur ur- 
spriinglichen Sahaschen Gleichung ein Zusatzglied, das eine Temperatur- 
funktion darstellt, erhielt. Die physikalische Bedeutung dieses Zusatz- 
gliedes erscheint jedoch nicht ganz klar, da es eine divergente Reihe enthalt. 

Im Falle der thermischen Ionisation eines Gases herrscht statistisches 
Gleichgewicht zwischen den Gasmolekitlen oder Atomen und den Hlektronen. 
Der Ionisationsvorgang wird durch folgendes Schema dargestellt: 


i> AY a (10) 


. Die Elektronen sind teils im freien Zustand und teils an die Jonen 
gebunden oder adsorbiert vorhanden. Hier mu8 bemerkt werden, daf 
im Falle der in Teil A diskutierten chemischen Adsorption ein Atom oder 
ein Molekiil nur einen Freiheitsgrad verliert, wibrend im vorliegenden 
: Falle der Elektronenadsorption alle drei Freiheitsgrade des Elektrons ver- 
lorengehen, wenn sie gebunden werden. Ist also N die Gesamtzahl der 
Hlektronen im freien und adsorbierten Zustand, so gilt fiir die Zahl der 


_ freien Elektronen nach Gleichung (2) 

N wiedu 

n, = pene | yee an (11) 
Bi hee et FS Nm aS | 

und fiir die Zahl der gebundenen Elektronen nach Gleichung (3) 
N 0° 

AG Sy sa (12) 

ae ae 


wou die lonisierungswiirme pro Elektron und @ = ah wie in Gleichung (7) ist. 


* M.N. Saha, Phil. Mag. 40, 472, 1920. 
** R.H. Fowler, Phil. Mag. 45, 1, 1923. 
*** R Becker, ZS. f. Phys. 18, 325, 1923. 
*x*** P. Ehrenfest und V. Trkal, Ann. d. Phys. 65, 609, 1921. 
+ M.N. Saha und R. Sur, Phil. Mag. 51, 1025, 1926. 
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_< 
Ist nun das System nicht entartet, d.h.e *"S51, so reduziert 
sich Gleichung (11) bei der Integration auf Gleichung (6) und aus. 


Gleichung (12) wird 


rar (3) 


Aus Gleichung oy) folgt, daB die Zahl der freien Elektronen gleich | 
der Zahl der Ionen (A*) ist und die Zahl der gebundenen Elektronen gleich’ 
der Anzahl normaler Atome (A). Daher folgt aus den Gleichungen (6) 
und (13) 


A* V2 k . 
‘a= = rr ee Ga) 


oder wenn wir a? durch B ersetzen, 


eee tel i Saul 2 ie a 


oder auch 
(2 am)? (ke T)"l2 oi rT 


Bh? (16) 


Kp = kT RK, = 

Aus dieser Gleichung erhalten wir die Sahasche Gleichung fiir die 
thermische Ionisation mit einem Zusatzglied B(T’) ahnlich dem Fowler- 
schen: 

zt Q | 
log K, = log >a: P =~ aT + 2,5 log T’— 6,5 — log B(T), (17) } 
wo x den Dissoziationsgrad bedeutet, P den Gesamtdruck und @ die Ioni- 
sierungswirme pro Mol. 

Zum SchluB dieses Teils wollen wir darauf hinweisen, dai der Fall 
eines entarteten Systems nur einmal im folgenden Teil C im Zusammenhang 
mit dem Richardsoneffekt behandelt werden wird. 

TeilC@. Ein ausfiihrlicher Bericht iiber den Richardsoneffekt findet 
sich in Richardsons eigenem Buch ,,The Emission of Electrons from 
hot bodies“. Dort gibt er zwei Formeln fiir die Elektronenemission i yon 
Metallen, die fiir verschiedene Temperaturgebiete gelten sollen. Nach 
Formel (1) aindert sich i mit 7/2, wihrend nach Formel (2) 7 sich mit T? 
iindert. Der erste theoretische Versuch zur Ableitung der vollstandigen 
Richardsonschen Formel stammt von Dushman*, der eine thermo- — 


* P. Dushman, Phys. Rev. 21, 623, 1923. 
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dynamische Methode benutzte. Spiiter hat 8. C. Roy* dieselbe Dushman- 
sche Formel statistisch unter Benutzung der Fowlerschen Verteilungs- 
| methode abgeleitet. Nach Dushman und Roy gilt** 
2 eee 

ees Ae (18) 

Vor kurzem hat Sommerfeld*** auf Grund der Fermischen 
Statistik gezeigt, daB die Richardsonsche 7?-Formel nur fir den ent- 
| arteten Zustand richtig ist, wahrend die 7”!2-Formel fiir hohe Temperaturen 
gilt. Dieses letztere Ergebnis fiir nicht entartete Systeme widerspricht 
allerdings der Royschen Theorie. Auch die Arbeit von Houston arte 
scheint mit der Sommerfeldschen 7”?-Formel nicht im Einklang zu 
stehen. 

Nun gilt im allgemeinen fiir die Zahl n, der Elektronen, die die Flachen- 
einheit (in der y-z-Ebene) kreuzen, 


| fedady de 


n iy Seer eae, 
| faady de 


(19) 


1 


wo n die Anzahl Elektronen pro Volumeneinheit im freien Zustand 
bedeutet und f den Wahrscheinlichkeitskoeffizienten, der gleich 


1 : 
ST a ist. 
er ey 
; ah: 
Nicht entartet: e *7 1. 
yw— wu 
In einem nicht entarteten System ist f =e *7 , und daher wird aus 
Gleichung (19): 
KT’ 4% 3 
=e. ‘ 20 
ieee G) eal 


Ferner gilt in dem heterogenen System Gas—fester Korper wie etwa 
beim Richardsoneffekt nach Gleichung (15): 


InmkT\l2 — jy 
igsegn otc (21) 


a 


SG 


* §.C. Roy, Phil. Mag. 50, 251, 19265. 

** Die Konstante a tritt nur in der Royschen Formel auf. 
*** \ Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 8, 1928. 
*x#k* W.V. Houston, ebenda 47, 33, 1928. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 35 


516 K. C. Kar und A. Ganguli, 


Damit ergibt sich fiir den Thermionenstrom [vgl. Gleichung (20) 
und (21)] i 


& i 


(22) 


also dasselbe, wie die Dushman-Roysche Formel (18). 


an ey! 
Entartet: e *7<1. 


Ohne irgendeine weitere Annahme haben wir fir die Konzentration 
der freien Elektronen nach Gleichung (11) und (12) [vgl. Gleichung (21)] © 


3) Aakiseit 
n(= 1) ~ rea ae kT | 


mit (28) 


Nun gilt nach Gleichung (19) 
| fede dy de 


1 "On Qm)2- Elm eh 


n 


Setzen wir den Wert fiir m aus Gleichung (28) in Gleichung (24) ein, so | 
erhalten wir: 


een) 
1 oe ie 
SES — fmt | fpidedgas, (25) 


1 = 


Das Integral in Gleichung (25) ist von Sommerfeld ausgewertet 
worden (l.c.); es hat die Werte 


u uo y — U9 
2a 
I= a AN fir e *” <1 (nicht entartet), (26a) 
Y— Uo 
oak? 73 CA ¥ kT 
i= Set ED fiir e = l, (26b) 
youy 
le 2g fir e *" 31. (entartet), 26 c) 
a \¥ 0 


m 
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_ ae a 
| Wo Uy die innere Austrittsarbeit ist. Ferner wird der Faktor (; @ *? ) 


eA Sey 


in Gleichung (25) in den drei oben gegebenen Fallen e ** bzw. 2 und 1. 
Damit ergibt sich fiir den Termionenstrom: 


—a+ Uo 
Ink? ee 
Sela ae pe gE (27a) 
. 9, ke 2 
gis Fei % (27) 
ti i LD 
i= Ave (y— UW)’, (27 ¢) 


in Ubereinstimmung mit den von Houston abgeleiteten Formeln. Hs 


ist zu bemerken, daB Gleichung (27a) fiir den nicht entarteten Fall mit 
der Gleichung (22) von Dushman-Roy iibereinstimmt, wenn wir in 


- Gleichung (22) annehmen, daB « die algebraische Summe der auBeren und 


inneren Arbeit ist. Jedenfalls liefert die vorliegende Theorie die T’!/2-Formel 


von Richardson und Sommerfeld in keinem Falle. 


Kalkutta, Physical Laboratory, Presidency College, Marz 1930. 
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Zur Theorie des Starkeffekts in hohen Feldern. 


Von Cornel Lanezos in Frankfurt a. M. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 7. April 1930.) 


Die wellenmechanische Gleichung des Starkeffektes wird statt der tiblichen 
Stérungsmethode, die sich als unzulinglich erweist, durch direkte asymptotische 


Lésung behandelt. Es ergibt sich das Vorhandensein einer weit ausgedehnten — 


auBeren Ladungswolke auf der positiven Seite des Feldes, die von inneren Teilen 
des Atoms ausgehend bis zur positiven Platte des Kondensators reicht und bei 
hohen Feldern schon wesentliche Ladungsmengen in sich aufnehmen kann, 


wodurch infolge Verarmung des inneren Gebietes ein Heruntergehen der Linien- — 


intensitaét bedingt wird. Die Spektrallinien erhalten bereits in den stationiren 
Zustinden eine endliche Breite, da das diskrete Termspektrum authGrt als solches 
zu existieren und in ein Kontinuum iibergeht. 


Die Schrédingersche Wellenmechanik bietet in ihrer Anwendung auf 
den Starkeffekt eine Fiille der interessantesten neuen Gesichtspunkte, die 
nur dadurch verdunkelt werden, daB man gewohnt ist, die Behandlung 
des Problems nach einer mathematischen Methode vorzunehmen, die nicht 
allen Seiten des Sachverhalts gerecht wird. Verfasser kam zur vorliegenden 
Untersuchung durch kritische Bedenken, ob es gerechtfertigt ist, die iibliche 
Stérungsrechnung auf ein Problem auszudehnen, bei dem an und fiir sich 
ein kleiner Stérungsparameter vorliegt, die Stérung aber allmahlich das 
Hauptglied iiberwiegt und das asymptotische Verhalten der Loésung weit- 
gehend modifiziert. Offenbar sind dann die Voraussetzungen fiir ein 
rationelles Stérungsverfahren nicht befriedigend erfiillt und die auf solchem 
Wege gerechneten Resultate kénnen nur von bedingter Zuverlassigkeit 
sein. Hs gelingt nun beim Starkeffekt, das Problem von einer anderen 
Seite anzufassen, nimlich die Differentialgleichung explizite zu lésen in 
Form einer brauchbaren Anniherung, die uns in die Lage setzt, den Ver- 
lauf der Eigenfunktion im einzelnen zu iiberblicken. Die physikalische 
Interpretation der gefundenen Lésung fiihrt nun zu wesentlich neuen Er- 
gebnissen, die einerseits an und fiir sich schon von groBem Interesse sind, 
andererseits den charakteristischen Unterschied der wellenmechanischen 
Betrachtungen gegeniiber der Bohrschen Theorie besonders eindringlich 
zum Ausdruck bringen. Denn es tauchen dabei lauter Momente auf, die 


auf Grund der alteren Quantentheorie nicht zu vermuten gewesen waren. | 


Ks sei gestattet, bevor wir auf unser eigentliches Problem eingehen, 
die allgemeinen Verhiltnisse an einem einfachen Beispiel, am gewéhnlichen 
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linearen Oszillator, kurz zu erliutern. Wenn man in der gewodhnlichen 
Mechanik vom harmonisch gebundenen Oszillator zum anharmonischen 
iibergeht, indem eine neue duBere Kraft etwa vom Charakter Ba? zur 
elastischen Kraft —2o2a hinzutritt, so kann man diese auBere Kraft 
als Stérung betrachten, wenn # hinlinglich klein ist. Man geht also dann 
von der ungestérten Bewegung als ,,nullter Naherung’ aus und setzt in 
bekannter Weise eine Reihenentwicklung an, die durch sukzessive Inte- 
grationen bestimmbar wird, wobei immer wieder die nhomogene Differential- 
| gleichung des ungestérten Problems mit gegebener rechter Seite aufzulésen 
ist. Ganz ahnlich verliuft das Stérungsverfahren auch in der Wellen- 
mechanik. 
Es ist jedoch noch eine Bedingung da, die eingehalten werden mu. 
Die Kleinheit von f geniigt noch nicht, sie geniigt nur so lange, solange 
auch die Amplituden der Schwingungen klein bleiben. Bei wachsender 
Amplitude werden aber die Verhaltnisse immer ungiinstiger. Denn das 
Stérungsfeld wiichst viel starker als das Hauptglied und iiberwiegt dieses 
 sogar schlieBlich. Da hat man nun zwei wesentlich verschiedene Falle 
zu unterscheiden. Ist 6 negativ, so tritt die stérende Kraft mit der Haupt- 
kraft nicht in Konkurrenz, beide Krifte haben dasselbe Vorzeichen, die 
 stérende Kraft unterstiitzt nur gewissermaBen die Wirkung der urspriing- 
lichen Kraft. Diesen Fall wollen wir als den ,,stabilen oder auch »ellip- 
tischen‘‘ bezeichnen. Der allgemeine Charakter der Bewegung bleibt in 
diesem Falle unverandert, auch bei noch so grofer Amplitude, der Punkt 
bewegt sich nach wie vor in Schwingungen hin und her, nur die zeitliche 
Abhangigkeit ist keine rein harmonische mehr. Ganz anders im zweiten, 
,labilen‘’ oder ,,hyperbolischen“ Falle, der eintritt, wenn f positiv ist. 
Hier hat nun die stérende Kraft ein entgegengesetztes Vorzeichen, es 
schwiicht die Wirkung der elastischen Kraft, und zwar immer mehr und 
mehr, wenn wir nach aufen gehen, schlieBlich geht die anziehende Kraft 
des zentralen Gebietes in eine abstoBende Kraft iiber. Erteilen wir nun 
unserem schwingenden Massenpunkt im Zentrum immer gréBere Impulse, 
so wird die Amplitude der Schwingung nur bis zu einer bestimmten Grenze 
zunehmen, wo nimlich die beiden Krifte sich gerade das Gleichgewicht 
halten. Von da ab andert sich der Charakter der Bewegung vollkommen, 
der Punkt kehrt tiberhaupt nicht mehr in die Anfangslage zuriick, sondern 
fliegt mit wachsender Beschleunigung ins Unendliche. 
In diesen groBen Gebieten wird also die Stérungsrechnung offenbar 
schon ginzlich unbrauchbar, man kann bei ihr auch die einschneidende 
Wirkung des Vorzeichenwechsels im Stérungsparameter gar nicht von 


i 
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Haus aus erkennen. In Wirklichkeit finden sich die physikalischen Ver- 
haltnisse auch hier in den mathematischen Entwicklungen abgebildet. Die | 
Reihe, die wir beim Stérungsverfahren benutzen, wird offenbar mit zu- 
nehmender Amplitude immer schlechter konvergent und geht schlieBlich | 
in eine divergente Reihe iiber. Auch eine divergente Reihe kann aber gut 
brauchbar sein, wenn sie einen alternierenden Charakter hat und eine © 
, Semikonvergente“ Entwicklung darstellt. Hier zeigt sich nun die Wirkung — 
des Vorzeichens, denn der elliptische bzw. hyperbolische Fall trennen sich | 
voneinander im Sinne emer semikonvergenten bzw. ganzlich divergenten 
Reihe. 

Ubertragen wir nun unsere Betrachtungen auf die Wellenmechanik. — 
Auch hier liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich, jedoch mit dem emen 
wesentlichen Unterschied, daB wir hier von Anfang an nicht zwischen 
klemen und grofen Amplituden unterscheiden diirfen. Denn die wellen- 
mechanische HKigenlésung umfait gewissermafen alle Bewegungsméglich- 
keiten gleichzeitig, nur mit verschiedener Gewichtsverteilung der Anfangs- — 
parameter, indem gewisse Zonen des mechanischen Modells besonders stark 
vertreten smd. Im hyperbolischen Falle wird nun dem ginzlich geanderten 
Bewegungscharakter in groBer Entfernung offenbar das entsprechen, dab 
das ,,asymptotische Verhalten‘ der Higenlésung wesentlich modifiziert wird. — 
Und das ist ein Umstand, der offenbar immer, bei noch so kleinem 
Stérungsparameter, prinzipiell vorhanden ist.. Wahrend also in der Mechanik 
die Stdrungsmethode zu Recht besteht, soweit nur die Amplitude der — 
Schwingung hinreichend klein ist, ist die Sachlage in der Wellenmechanik — 
insofern geindert, als diese Hinschriinkung dort kein exaktes Analogon 
hat, da das asymptotische Verhalten der Lésung immer modifiziert wird, 
wie auch der Higenwert (entsprechend der ,, Amplitude“ in der mechanischen 
Abbildung) gewahlt sein mag. ,,Kleine“ und ,,groBe Amplituden™ sind 
hier nur darin vertreten, wo die Stelle liegt, von der ab das asymptotische 
Verhalten schon wesentlich modifiziert wird, ob sie weit auBen liegt oder 
nahe heranriickt. Wahrend naimlich im mechanischen Bilde das Umkippen 
der elliptischen Bewegungsform in die hyperbolische an einer festen 
Stelle vor sich geht, wo das Vorzeichen der Kraft von negativ in positiv 
iibergeht, ist die entsprechende charakteristische Stelle in der Wellen- 
mechanik durch das Umkippen im Vorzeichen des Energiefaktors der 
Wellengleichung gegeben. Es kommt also nicht auf die Kraft an, sondern 
auf die potentielle Energie, und diese enthalt ja noch eine Konstante, 
nimlich den Eigenwert. Die Labilitétsgrenze ist also hier eine flieBende, 
bedingt durch den jeweiligen Energiewert. 
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Der asymptotische Verlauf ist beim harmonischen Oszillator durch 
2 
die Funktion e 2 charakterisiert. ‘Tritt nun die im vorangegangenen 


‘erwihnte Stérungskraft Ba® hinzu, so bedingt das in der potentiellen 
cd 
Energie das zusitzliche Glied — B 7g Die asymptotische Abschatzung 


gibt jetzt in groBer Entfernung, wo das Stérungsglied bereits iiberwiegt, 


\-F= 


den Verlauf ¢ 6. Ist nun f negativ, so liegt der vorhin erwihnte ,,ellip- 
tische“ Fall vor. Die Lésung behilt ihren exponentiell abfallenden Charakter 
(das Vorzeichen der Wurzel ist auf der positiven Seite negativ, auf der 
negativen Seite positiv zu nehmen), der Abfall ist nur noch schroffer ge- 
worden, die Ladungswolke wird unter dem Einflu8 der stérenden Kraft 
noch stirker nach innen gedriickt. Die Stérung unterstiitzt hier die Wirkung 
der urspriinglichen Kraft. 


Ist dagegen f positiv, so ergibt sich ein ginzlich anderer Kurven- 
verlauf, jetzt hat die Lésung statt des exponentiellen Abfalls einen 
_ periodischen Charakter angenommen. Hs bildet sich also jetzt auch 
noch in grd8erer Entfernung eine Ladungswolke aus, und der EinfluB 
dieser periodisch gestuften Wolke kann wesentlich werden, selbst bei 
schwacher Amplitude, infolge ihrer groBen Ausdehnung. 

Hat die stérende Kraft den Charakter f2?, so gibt die asymptotische 
Abschatzung: fs aie * Hier ist nun die Situation die, da auf der emen 
Seite der elliptische, auf der anderen Seite der hyperbolische Fall realisiert 
ist, ganz dementsprechend wie es auch beim zugeordneten mechanischen 
Modell zutrifft. 


Das letzte Beispiel illustriert nun unmittelbar die Verhaltnisse, wie 
sie bei dem uns interessierenden elektrischen Problem vorliegen, dem wir 
uns nunmehr zuwenden wollen. Bewegen wir uns vom Atomkern ausgehend 
nach der negativen Platte zu, so erfahrt das Elektron vom inneren Atom- 
feld und vom auferen elektrischen Feld eine Kraft in derselben Richtung. 
Hier haben wir es also mit dem elliptischen Fall zu tun, die Wirkung des 
angelegten Feldes wird sich darin auBern, da® die Ladungswolke noch 
etwas mehr nach innen gedriickt wird. Ganz anders liegen die Verhaltnisse 
auf der entgegengesetzten Seite, wenn wir uns in der Feldrichtung nach 
der positiven Platte zu bewegen. Die anziehende Kraft des Kerns und die 
anziehende Kraft der Platte treten miteinander in Konkurrenz, alsbald 
iiberwiegt die letztere und von da ab wiirde, im Sinne des Bohrschen 
Bildes gesprochen, das Elektron immer mehr vom Kern entfernt und 
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schheBlich emgefangen werden. Hier tritt also der hyperbolische Fall 
auf, und fiir die Higenfunktion bedingt das, ganz analog wie im eben be- 
trachteten Beispiel des Oszillators, nicht nur ein Herausdriicken der: 
Ladungswolke nach auBen, sondern auch das Ansetzen einer neuen Wolke, 
die in sinusférmigen Oszillationen immer weiter fortschreitet und bis zur 
positiven Platte reicht. 

Diese auBere Wolke wird von der iiblichen Art der Stérungsrechnung 
nicht umfabt, da dort nach den diskreten Higenfunktionen entwickelt 
wird, wihrend wir hier ausgesprochen die Higenfunktionen des konti- 
nuierlichen Spektrums vor uns haben. Man kann namlich, um den 
allgemeinen Charakter der gestérten Eigenfunktion summarisch zu charak- 
terisieren, die zugefiigte Stérungsenergie auffassen als eine langsame, 
stetige Modifikation des Eigenwertes, wenn wir schrittweise immer mehr 
nach aufen fortschreiten. Bewegen wir uns nach der negativen Platte 
zu, so lauft die Modifikation in der Richtung, da8 wir dabei zu immer 
niedrigeren Quantenschalen gelangen. Dementsprechend wird der 
Funktionenverlauf immer schroffer gegen Null abfallen, wie es eben in 
den tieferen Schalen der Fall ist. Bewegen wir uns demgegeniiber nach 
der positiven Platte zu, so gelangen wir zu immer hdheren Schalen, die 
Funktion fallt immer langsamer gegen Null — die Ladungswolke nimmt 
also an Ausdehnung zu gegeniiber den urspriinglichen AusmaBen —, bis 
wir zu unendlich hohen Zustinden, also zum Termwert Null angelangt 
sind. Die Entfernung, wo das geschieht, braucht keineswegs weit weg 
zu legen, schon bei einigermaBen groBen Feldstaérken sind wir noch durch- 
aus in atomaren Dimensionen. Von da geht der ProzeB weiter, wir kommen 
nun ins Gebiet der positiven Termwerte, also ins kontinuierliche Spektrum. 
Dieses besteht tatsichlich aus periodischen Schwingungen mit langsam 
fallender Amplitude. Das Ansetzen der duSeren Ladungswolke als Fort- 
setzung der verbreiterten inneren Wolke ist also auf das allmahliche Uber- 
gehen in das kontinuierliche Spektrum zuriickzufiihren, und dieser ProzeB 
geht nun immer weiter, bis in der positiven Platte eine natiirliche Grenze 
gesetzt wird. Die Frequenz der Schwingungen nimmt dabei dauernd zu, 
entsprechend den dauernd wachsenden Termwerten. 

Der wesentlich verschiedene Charakter der Losung auf der negativen, 
bzw. positiven Seite des Feldes klart sich also folgendermafen auf. Links 
sind die niedrigen EKigenwerte mit ihren exponentiell abfallenden Funktionen 
vertreten, rechts die hohen EKigenwerte mit ihren periodischen Funktionen. 
Der eine gestérte Quantenzustand repriasentiert uns schon alle Schalen 
des ungestérten Atoms, und zwar so, dafi diese Schalen sich allmahlich 
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ablésen, sie treten raumlich geordnet nebeneinander auf, nicht einfach 
‘superponiert. Auch die letztere Darstellung — wie sie die Stérungstheorie 
verwendet — ist natiirlich, wie immer, anwendbar, vorausgesetzt, daB wir 
auch das kontinuierliche Spektrum mit zu Hilfe nehmen. Aber diese 
Entwicklung ist keine natiirliche, da man kiinstlich erzwingen mush, dab 
abteilungsweise nur je eine Eigenfunktion zur Geltung kommen soll, wihrend 
‘die anderen sich jeweils durch Interferenz ausléschen. 

Aus der asymptotischen Abschatzung fiir groBe Entfernungen kénnen 
‘wir noch ein sehr eigentiimliches Moment entnehmen. Unsere Differential- 
gleichung zerfallt nach entsprechender Separation — im vorliegenden Falle 
‘in parabolischen Koordinaten — in einzelne gewéhnliche Differential- 
gleichungen. Entsprechend der unsymmetrischen Rolle der beiden Seiten 
des Feldes zeigt die Gleichung der einen parabolischen Koordinate ein 
elliptisches, das der anderen ein hyperbolisches Verhalten. Richten wir 
unser Augenmerk auf die letztere Gleichung. Von den beiden allgemeinen 
Lésungen fallt die eine weg, weil sie im Nullpunkt eine Singularitat hat. 
Die andere kommt im allgemeinen darum nicht in Frage, weil sie exponentiell 
‘nach dem Unendlichen zu ansteigt. Nur bei bestimmten Energiewerten, 
den ,,Eigenwerten“, wird dieses Ansteigen vermieden. Nun zeigt uns aber 
| die Abschatzung im elektrischen Felde, da8 nunmehr der exponentielle 
Charakter der Funktion in groBer Entfernung nicht mehr existiert, dab 
an seine Stelle vielmehr ein periodisches Verlaufen tritt. Also ein durch- 
aus regulirer, zulissiger Verlauf. Damit fallt also die Unendlichkeits- 
stelle als Auswahlstelle fiir den Kigenwert weg, und da im Nullpunkt eine 
der beiden Lésungen immer iibrig bleibt und andere ,,gefahrliche” Stellen 
nicht zu iiberwinden sind, so mu also bei jedem Energiewert eine 
-iiberallregulaire Losung existieren. Damit wird aber auch die Haupt- 
quantenzahl, der Termwert des ganzen Zustandes, unbestimmt. Dieses 
Resultat ist iiberaus merkwiirdig, ja im ersten Augenblick so unbegreitlich, 
da8 man an seiner Richtigkeit zu zweifeln neigt. Man hat also jetzt 
ein kontinuierliches Termspektrum von — co bis ++ oo, die 
diskreten Spektralterme scheinen in Verlust geraten zu sein. 

Die nahere Betrachtung klirt den Sachverhalt auf. Die Storung 
- wird ja erst in groBer Entfernung wirklich tiberwiegend, am Anfang bleibt 
das exponentielle Ansteigen der Funktion noch erhalten. Erst langsam 
setzt ein allmahliches Abbiegen ein mit schlieBlichem Ubergehen in den 
periodischen Verlauf. Inzwischen ist aber die Funktion schon sehr an- 
gestiegen, die Amplitude der Schwingungen wird also sehr groB. Anderer- 
seits haben wir doch die Normierung auf 1 — die Erhaltung der Gesamt- 


_—" 
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ladung. Und da das Gebiet, auf das sich die Schwingungen erstrecken, 
sehr ausgedehnt ist, mu die Amplitude sehr klein bleiben. Damit wird 
dann der erste Anstieg der Funktion ins Unmefbare heruntergedriickt, 
Nun kommt ja fiir die Linienaussendung gerade nur dieser erste Anstieg, 
nimlich der zentrale Verlauf der Higenfunktion in Frage. Denn denken 
wir uns etwa die Aussendung der Hy-Linie als Ubergang zwischen dem 
zweiten und fiinften Zustand. Nehmen wir yom zweiten Zustand diejenige 
Higenfunktion, die zum ,,richtigen‘‘ Termwert gehért, die also nach aufen 
von Anfang an exponentiell abfallt. Dann ist bei der Bildung des elek- 
trischen Momentes der eine Faktor in einer Entfernung, wo der periodische 
Gang der fiinften EHigenfunktion einsetzen wiirde, praktisch schon 
gegen Null abgesunken. Es kann also die auBbere Ladungswolke keinen 
Beitrag zum Moment und somit zur Linienintensitiét liefern, sie hat 
nur die Wirkung, daf sie von der inneren Wolke viel Ladung absaugt 
und somit die Amplitude der letzteren, die fiir die Momentbildung allein 
in Frage kommt, stark herunterdriickt, was ein Heruntergehen bzw. 
praktisches Verschwinden der Intensitét zur Folge hat. Gehdrt anderer- 
seits auch die zweite Higenfunktion zu einem ,,falschen‘‘ Termwert, so 
verlaufen beide Higenfunktionen praktisch auBerhalb, in der auBeren 
Wolke, mit sehr kleinen Amplituden, und da zwischen ihnen keine festen 
Phasenbeziehungen bestehen, kann es nicht zu einem Aufschaukeln 
kommen, das Integral pendelt stiindig zwischen kleinen Grenzen und 
bleibt im ganzen unmefbar klein. . 

Das kontinuierliche Termspektrum ist also wirklich vorhanden, die 
Besetzung dieses Kontinuums ist aber so schwach, daB die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten im allgemeinen praktisch Null werden, mit Ausnahme 
einzelner steiler Maxima: der Spektralterme. Diese liegen aber nun nicht 
mehr unendlich scharf an einer bestimmten Stelle. Die Spektrallinien 
erhalten bereits in den stationiren Zustinden eine endliche 


Breite. 

Nach diesen allgemeinen qualitativen Ausfiihrungen gehen wir dazu 
iiber, die Verhaltnisse in ihren quantitativen EHinzelheiten zu untersuchen. 
Wir wenden uns also jetzt unmittelbar zur Behandlung der Schrédinger- 
schen Differentialgleichung, wobei wir nicht mehr die Lésung der un- 
gestérten Gleichung zugrunde legen und diese zu modifizieren suchen, 
wie das bisher geschehen ist, sondern die Gleichung direkt auflésen. Man 
kann allerdings nicht etwa die exakte Lésung in geschlossener Form dar-. 
stellen, es gelingt aber, eine gut brauchbare Naherung zu finden, die in 
iibersichtlicher Form erscheint und in ihrer Genauigkeit trotzdem aus- 


f 
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reicht. Das Verfahren la8t sich auSerdem, wenn es sich als nétig erweist, 
durch weitere Naherungen noch exakter ausbauen. 

Wir benutzen zum groBen Teil dieselben Bezeichnungen, die auch 
Schrédinger in semer grundlegenden Abhandlung verwendet hat*. Von 
den beiden parabolischen Koordinaten &, und &, andert sich nur €,, wenn 


| wir auf der z-Achse nach der negativen Platte zu gehen (& ist dabei Null) 
“und nur €, (mit €, = 0), wenn wir nach der positiven Platte zu gehen. 


Es wird also fiir die Higenfunktion, die zu &, gehért, der elliptische, fiir 


| die andere, die zu &, gehdrt, der hyperbolische Fall vorlegen. Da es uns 


auf jene Momente ankommt, die von der bisherigen Darstellung nicht 
geliefert werden, brauchen wir uns nur mit der zweiten Gleichung zu 


beschaftigen. 
Wir fiihren eine natiirliche Lingeneinheit ein, die wir — da es sich 
fir uns zweckmiBiger erweist — zweimal so groB wihlen, als die von 


| Schrédinger gewahlte Hinheit, also gleich 2laq setzen, wenn dy den 


Radius der Bohrschen Grundbahn bedeutet und 1 die Hauptquantenzahl 
des betrachteten Zustandes. Unsere Gleichung lautet dann folgendermafen: 


pt 24 (-itest Fe =0 
az hat hier die Bedeutung der zweiten parabolischen Koordinate (also das 
&, bei Schrédinger), @ die zu ihr gehérige Bigenfunktion, (A), k, die 
zweite parabolische Quantenzahl, die azimutale Quantenzahl. Die Be- 
deutung des ,,Storungsparameters” e ist: 


9, 3 
e= =" FE = 1417-10-71 Fz! = 0,89-10-°Fyorjem?. 2) 


Wir bringen vorerst unsere Gleichung in eine Form, in der die erste 
Ableitung nicht mehr auftritt. Das erreichen wir durch die Substitution 


w 
=, (3) 
YP Va 
und erhalten fiir w: 
i Qktn+1 n?— 1 
isat Se) = 0. 4 
u" + ( 1ter+ ; ak 0 (4) 


Es kommt jetzt darauf an, den stark veranderlichen, eventuell ex- 


ponentiellen Teil unserer Lésung ausfindig zu machen und als Hauptglied 
abzutrennen. Beim ungestérten Problem wiirden wir e* ablésen, ent- 
sprechend der asymptotischen Gleichung: 

wu’ —u = 0. (5) 


* Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. 
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Nun wird es zweckmabig sein, ebenso vorzugehen, aber das Stérungs- 
glied ex mit hinzuzunehmen. Wir schreiben also unsere Losung in folgender 
Form: 
u= Au, (6) 

wo w durch folgende Gleichung bestimmt sein soll: 
w'+(—1+ea)w = 0. : (7) 
Dann bleibt fiir den ,,Amplitudenfaktor‘ A folgende Bestimmungsgleichung 


brig: 
w 2k b 
” 9 oh ’ easy hota ye: © we 
Any = a+ (= =i) 4 0, (8) 
wenn wir der kiirzeren Schreibweise halber setzen: 
py n—1 
I Mab aes oleae (9) 


Die Differentialgleichung fiir w gehért zu jenen, die auf wohlunter- 
suchte Funktionen zuriickzufiihren sind. Sie fiihrt nimlich auf Besselsche 
Funktionen. Die Lésung ergibt sich in folgender Form*: 


—— 2 .—— | 
w= Vex — 1Z1), (= Ver—1'). (10) | 


Z,), (@) bedeutet hierbei eine Zylinderfunktion von der Ordnung 3. (Wir 
schreiben # statt des tiblichen z, da a schon eine andere Bedeutung hat.) 
Es kommen also die beiden Besselschen Funktionen J, Is (x) und J_ 1g (x) 
in Frage. Und zwar sind beide durchaus brauchbar, der Faktor 2%?, 
(p = 3), der fiir J_,), (w) eine Singularitaét bei = 0 (das wire also bei 
x =1/e in unserem Falle) bedingt, kiirzt sich gegen den ersten Faktor. 
In der Fig. 1 ist der Verlauf der beiden Besselschen Funktionen 
graphisch dargestellt. Und zwar benétigen wir dieselben sowohl fir reelle, 
wie fiir imaginire Argumente. Denn rechts von der charakteristischea 
Stelle 2 =1/e haben wir reelle, links davon rein imaginire Argumente 
einzusetzen. Dabei bleibt aber alles reell, der Faktor x”, der etwas Imaginares 
geben kénnte, vereinigt sich mit dem ersten Faktor und wird wieder reell. 

Schon die Betrachtung unserer Figur lehrt, daB die Besselschen 
Funktionen schon sehr bald periodisch werden. Und bedenken wir, dab 
die Funktion bei einem Argument zu nehmen ist, das die kleine GrofBe e 
im Nenner enthalt, so sehen wir, daB sich « nur sehr wenig von der 
Stelle « = 1/e zu entfernen braucht, um bereits die asymptotische Dar- 


* Siehe z.B. E. Jahnke und F. Emde, Funktionentafeln mit Formeln 
und Kurven. §.167. Berlin und Leipzig, Teubner, 1923. 
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stellung der Funktion in Anwendung bringen zu konnen. Wir dirfen 
darum setzen: oe 
é 
Zi); (t) = ==; (11) 
Vz 
| wobei sowohl der reelle wie der imagindre Teil fiir sich brauchbar ist, 
bzw. eine beliebige Kombination der beiden. Fiir unsere Funktion w be- 


0 7 a v 
Fig. 1. 


deutet dies dann, da8 wir fiir > 1/e und nicht zu nahe an x = 1/e heran- 


kommend praktisch setzen diirfen: 


a 
ose Vex —1 
w(x) = 


(12) 


4 

Vex—1 
Ebenso zeigt die Betrachtung der Funktion bei imaginiiren Argumenten, 
daB auch dort schon sehr rasch ein exponentielles Anwachsen erfolgt, 
das asymptotische Verhalten wird auch da schon sehr rasch erreicht. 


Wir diirfen darum 
a 


Zy), (62) = - (18) 
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setzen und dementsprechend fir «<1/e, und nicht zu nahe an # = 1/, 
herankommend schreiben: 


(14) 


Bilden wir nun w/w’, so haben wir zu bedenken, da der langsam 
verdnderliche Nenner gegeniiber dem stark veriinderlichen Zahler praktisch 
konstant bleibt, und so diirfen wir setzen: 


w! 


ee 
a Nd eee (15) 
Dies gilt sowohl fiir «<1/e als auch fir «>1/e, natiirlich nicht fir 
die unmittelbare Umgebung von x = 1/e. 

Gehen wir nun mit diesem Wert in die Differentialgleichung (8) fiir 


den Amplitudenfaktor ein: 
arat ss ex A’ + (= 4 
. Mit der Substitution 


ri (16) 


1—ex =P (17) 
erhalten wir: 


pé't (1 74 + (-aw)4 =u), (18) 


Wir haben nun zwei Gebiete zu unterscheiden: ex >1 und ex <1. 
Im ersten Falle bewegt sich t auf der imaginiren Achse und wichst von 
Null angefangen. Im zweiten Falle ist ¢ reell und wachst von 0 bis 1. 
Die unmittelbare Umgebung von Null schlieBen wir aus. Damit namlich 
die asymptotische Naherung (12) gilt, mu sowieso 73/e schon einigermafen 
groB sem. Aus diesem Grunde diirfen wir im Koeffizienten von A’ das 
Glied ¢/4 #, das von Anfang an klein ist und rasch gegen Null fallt, neben 
Kins vernachliassigen. Und da auch das erste Glied der Gleichung einen 
klemen und rasch fallenden Faktor enthalt, diirfen wir auch dieses Glied 
weglassen, wenigstens nach der Seite ex > 1 zu. Im letzten Glied machen 
wir folgende Niaherung: : 

SS ea aL) 2 2 

1—? 2k1—?P ; S Did euhee 
d—A(+5 7) 1" 
und erhalten schlieBlich fiir ex > 1 folgende angenaherte Gleichung: 

A’ 2k 


(19) 


Zur Theorie des Starkeffekts in hohen Feldern. 529 


Die Integration ergibt: 
kb 
eae oar 
4k 
Lat 


Bedenken wir nun, daB ¢ im betrachteten Abschnitt imaginar ist, so er- 
kennen wir, da8 wir nur eine von ¢ abhingige Phase bekommen, die 
Amplitude hingegen ist durch die Konstante C gegeben. Wir kénnen also 
im Abschnitt ex >1 die gesuchte Liésung in folgender Form schreiben: 


C é (Wy % + Vy) 
(21) 


1 Ve Yeaxt 
w, = 1¥ee—i(1—=). (22) 


Es ergeben sich somit im ,,hyperbolischen Gebiet’’ periodische Schwin- 
gungen mit wachsender Frequenz und einer Amplitude, die nach dem 


B osetz yz east abfallt. 
Wir kommen nun zum Gebiet ex <1, wot zwischen Null und Eins 


yariiert. Auch hier diirfen wir den Koeffizienten von A’ gleich 1 setzen, 
das Glied mit A” ist jedoch vorsichtiger zu behandeln. Denn obwohl sein 
Koeffizient klein ist, kann es doch stark anwachsen, infolge der Singularitat, 
die i im letzten Glied der Gleichung bei t = 1 auftritt. Wir wollen, ebenso- 
Brenig wie an t = 0, auch ant = 1 nicht ganz heranriicken. Das ist auch 
as notwendig, denn fiir kleine « ist ja die Storung noch gering, da kann 
‘man noch praktisch mit der ungestdrten Funktion rechnen, eventuell die 
‘Stérung durch Reihenentwicklung beriicksichtigen. Darum ist es gestattet, 
‘das erste Glied nur niherungsweise in Rechnung zu setzen. Es kommt 
nur fiir die Werte von ¢ in Frage, die von Eins wenig verschieden sind, 
und so setzen wir von yornherein im Koeffizienten t = 1 und schreiben 
die Gleichung in folgender Form: 


A 2k (28) 


ef eg 28 re We 
ad a mal a iz) 
Aus der angeniherten Liésung (20), die auch hier gelten wiirde, wenn man 


Pp Glied mit A” vernachlassigen diirfte, entnehmen wir nun den an- 
-geniiherten Wert von A’’/A’. Wir beriicksichtigen dabei, da man im 
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Verhaltnis zum Zahler den Nenner in der Gegend von ¢ = 1 konstan 
betrachten kann und finden so: 


A” k—1 
TAS ei oe 
Diesen Wert in die Gleichung eingesetzt, ergibt sich in geniigender Naherung 
A’ 2k 
— = — : (25 
- hay er aa hile Van 
Mice Bans 


Die Integration, die ganz ahnlich wie bei (19) elementar ausfiihrbar ist, 
fiihrt auf folgendes Resultat: 


4\k 2 
= ; (26) 
© [3G-9- f 


Wir haben dabei schon diejenigen GréBen weggelassen, die auferhalb der 
von uns erstrebten Genauigkeitsgrenze legen. Allerdings kénnte man 
im Nenner auch einfach 1 + ¢ setzen, wir haben das Korrektionsglied aus 
spiter zu ersehenden Symmetriegriinden beibehalten. 

Fiir kleine Werte von a ist t in der Nahe yon 1, man kann dann 


setzen: 


t= Vi—ex=1— Fa. (27) 


Der Amplitudenfaktor wird dann angenahert: 


e\k k b\F 
(Z) @-—3 ta): Ge 
Schreiben wir jetzt die ganze Lésung hin, unter Beriicksichtigung von 


(3), (6), (14) und setzen wir fiir k und b wieder die Quantenzahlen nach 
(9) ein, so ergibt sich fiir kleine, aber nicht zu kleine 2: 


a 2h ine Le erat i ee 
p = 0(2— 4 ene neeh ge i) 
mit 
k 2 
Ce (=) ee, (80) 


Setzen wir zur ersten Orientierung n = 0, dann wissen wir, daf die un- 
gestérte Eigenfunktion durch 


e~ *L, (2 2) (31) 


. 
| 
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gegeben ist, wenn L, (x) das k-te Laguerresche Polynom bedeutet. 
(Unser « ist nimlich halb so groB wie das iiblicherweise benutzte.) Nun 
‘kann man das Laguerresche Polynom k-ter Ordnung fiir z>k gut 
folgendermafen approximieren™*: 


Ty, (2) = (a —B)*. (82) 


Vergleichen wir diesen Ausdruck mit unserer Lésung, so sehen wir, dab 
‘die letztere sich tatsichlich fiir kleine x cut an die Funktion ohne Feld 
-anschliebt. 

Unsere urspriingliche Differentialgleichung mu, da sie von zweiter 
Ordnung ist, im allgemeinen zwei Lésungen besitzen. Tatsdchlich bekamen 
“wir auch fiir das hyperbolische Gebiet zwei Lésungen, da die Lésung in 
‘komplexer Form erschien. Abhnlich mu es aber auch im elliptischen 

Gebiet ex <1 sein. In der Tat liegt es hier so, daB die Zweideutigkeit 
der Wurzel die zweite Lésung bedingt. Nehmen wir in (14) die Wurzel 
im Exponenten mit negativem Vorzeichen, so ist auch das eine asympto- 
tische Losung der Gleichung (7); entsprechend der Hankelschen Funktion 
| he (iz). In der Differentialgleichung (18) fiir die Amplitude bedeutet 


das dann einen Vorzeicheawechsel im Ghed A’, indem dort in der Klammer 
| +1 durch —1 zu ersetzen ist. Denselben Effekt erzeugt aber auch ein 


Vorzeichenwechsel von t. So erhalten wir also die zur zweiten Lésung 
gehérende Amplitude einfach, indem wir t durch —t ersetzen. Schauen 
wir uns nun den Ausdruck (26) an, so sehen wir, daf ein Vorzeichenwechsel 
in t einfach den Ubergang zum reziproken Wert bedeutet. Und wenn 


P wir bedenken, daB auch im Exponenten von w dasselbe geschieht, so wird 
“die neue Lésung sehr einfach auf die friihere zuriickgefiihrt. Wir konnen 


unter Beriicksichtigung von (3) und (14) schreiben: 
1 


lie 338 
zVl—ezxg, ) 


Ps 

Damit sind wir schon fast am Ziele. Wir haben die Lésung fiir ex < 1 
‘und haben sie fiir ex > 1. Kénnten wir die beiden Lésungen aneinander 
anschlieBen, so hitten wir schon die gesuchte Lésung unserer Gleichung. 
Fir sehr kleine ¢ ist das auch der Fall. Dann kommt man némlich von 
beiden Seiten so nahe an die Stelle « = 1/e heran, daB man in dem itbrig- 


- pleibenden kleinen Gebiet 2 k/a = const = 2 ke setzen darf. (Der quadra- 


* Man gewinnt diese Naherung durch eine ganz aihnliche approximative 
- Behandlung der Laguerreschen Differentialgleichung, wie wir sie oben fiir 
unsere Gleichung angewendet haben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. : 36 
: 


b 
> 
- 
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tische Term in der Energiefunktion ist ganz zu vernachlassigen.) Nun 
erscheint aber in dem kritischen Gebiet einfach die Funktion w selbst, 
denn die Gleichung lautet dann: 


u’ + (—1l+er4+2ke)u=0, (84) 


und diese Gleichung ist mit der bestimmenden Gleichung fiir w identisch, 
nur mit einer kleinen Koordinatenverschiebung von , die aber unwesentlich 
ist, solange ek klein bleibt. Dann haben wir also in der Mitte die Funktion w 


0 Yax)~—Ya Jy ($2 Va) 
Va) = Va Lz (Fx Vx) 


selbst mit der Amplitude 1, rechts und links schlieBen sich die gefundenen 
Lésungen, deren Amplituden ebenfalls gegen 1 gehen, unmittelbar an. 


Die Funktion w hat die Higentiimlichkeit, daB sie von einem exponen- 
tiellen Charakter unmittelbar und ohne jede Singularitaét in einen periodi- 
schen Charakter tibergeht. Wahlen wir fiir die Zylinderfunktion in (10) 
Jl 15 oder J_ 1],2 80 bekommen wir beidemal nach links ein exponentielles 
Ansteigen. (Die Kurven w und w® in der Figur.) Wahlen wir hingegen 
die Kombination J,,,—J_.),, so bekommen wir nach links ein exponen- 
tielles Abfallen. Das asymptotische Verhalten wird auf beiden Seiten — 
praktisch sehr rasch erreicht. Es wird in folgender Zusammenstellung 
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_ wiedergegeben, wenn wir der Bequemlichkeit halber noch die GrdBe 


5 
~&= Ye (x —1/e) einfiihren: 


E<0 é>0 
bei w aaae exe 2 cos (+ eVe— =—=) 
bei w® — até 2 cos ($eVF-4+4) 
4 M4 we | —iey-é ee 2 sVE —%) cos = 
bei ee wo | faa an id ee = 2 sin (+ EVE— =) sin = 


Hinzu kommt der Amplitudenfaktor, der rechts (ex —1)— “4, links 
(1— ea) ‘* betragt. (Unter Weglassung des fiir uns unwesentlichen 


numerischen Faktors i y2 | 
9, It 


Von besonderem Interesse ist, zu untersuchen, mit welcher Amplitude 
sich die Schwingung im hyperbolischen Gebiet schlieBlich ausbilden wird. 
Normieren wir den Faktor unserer Lésung so, daB sie im ersten praktisch 
ungestérten Teile des Verlaufes die iibliche Amplitude bekommen soll. 
Dann miissen wir, um zum Ausdruck (31) zu gelangen, unsere Losung 
links folgendermaBen ansetzen (unter Weglassung jener Korrektionsglieder 
die nur fiir den ersten Anstieg wesentlich sind): 


8\k fie = 
a, a é@ é 
=\|—)¢ 35 
reat *( r+) ele ey 
Fir die Amplitude bei ¢ = 0 und damit fir die Schwingungsamplitude 
des hyperbolischen Bereiches erhalten wir somit folgenden Ausdruck: 
Si Ripe 2p 
C, = (-) @ Be. (36) 


€ 


Der Wert dieses Produktes ist auBerordentlich klein infolge des e-Faktors, 

solange « und k sehr klein sind. Bedenken wir jedoch, daB ¢ nicht nur 

von der Feldstarke abhingt, sondern auch von der Hauptquantenzahl, die 

sogar in dritter Potenz eingeht. Gehen wir also von Schale zu Schale 

immer mehr nach auBen, so wichst ¢ sehr stark an. Gleichzeitig kann 

auch k immer gréBere Werte annehmen, denn es kann in jeder Schale 
: 36% 
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von Null angefangen alle Werte durchlaufen bis zur Hauptquantenzahl, 
vermindert um 4. 

_ Die GréBe der Stérung kann durch eine einzige Zahl, nimlich durch 
das Produkt ke charakterisiert werden. Offenbar ist nimlich das Ausschlag- 
gebende, in welcher Entfernung das Kontinuum einsetzt, wobei es nicht 
auf die Entfernung an und fiir sich ankommt, sondern auf das Verhaltnis 
zu jener Entfernung, wo sich das Maximum des betreffenden Zustandes 
im ungestérten Falle ausbilden wiirde. Letzteres ist ungefiihr bei $k der 
Fall, wihrend das Kontinuum in der Gegend 1/e einsetzt. Also ist das 
Verhialtnis tatsichlich durch ke bestimmt. 


In der Tat kommt dieser Umstand auch in unserer Lésung zum Aus- 


= 
druck. Wir spalten den nicht charakteristischen Faktor x y1 —ex im 
Nenner, der nur st6ren wiirde, ab, setzen also: 


v 
? = ee (37) 
Va Vl—ex 
Dann ist: 
1—tht 8 
be ——— Y ms 5 
‘ ( e. ;) é (38) 
Dieser Ausdruck ]a8t sich nun so schreiben: 
; 
= | : 389 
F RY he @9) 
Fiihren wir also folgende Funktion ein: 
12 ee 
=! ee le 
1 =e (40) 


Dann erhalten wir v einfach, indem wir die k-te Potenz dieser Funktion 
bilden. Bei demselben StérungsmaB « = ke unterscheiden sich also die 
verschiedenen Zustinde einfach nur dadurch, daf man eine entsprechende 
Potenz ein und derselben Funktion zu nehmen hat. Dazu war aller- 
dings eine vorherige Normierung des Mafstabes erforderlich, was sich 
darin kund tat, da das ganze elliptische Stérungsgebiet auf 1 gebracht 
wird, wie das im Einfiihren der GréBe t = y1 —ex als Veranderliche 
zum Ausdruck kommt. 


Das Studium der Funktion (40) gibt uns vollstindigen AufschluB 
iiber die Verhaltnisse bei hohen Feldstirken. Bei kleinen Feldstirken 


ry 
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fallt die Kurve sehr steil von einem sehr hohen Maximum herab. Bei 

steigendem « wird das Maximum flacher, die Kurve verbreitert sich all- 
miahlich. Symmetrisch zu t? = 4, also « = 1/2, hat sie links ein starkes 
Maximum und rechts ein schwaches Minimum. Diese Stellen nahern sich 
immer mehr der Mitte, wobei das Maximum immer abgeflachter wird. 


4 a=7 
[ 


SchlieBlich bei « =} haben wir in der Mitte einen Inflexionspunkt, das 
Maximum ist nicht mehr da, die Kurve hat einen monoton ansteigenden 
Charakter bekommen. Die Funktion verliert immer mehr im inneren 
Gebiet, sie verlagert sich ganz nach aufen. 

Physikalisch bedeutet das folgendes: Solange wir im Gebiet kleiner 
Stérung sind, d.h. solange die Stelle, wo sich das Kontinuum anlagert, 
noch weit vom Maximum der Wolke entfernt ist, haben wir eme mabige 
Deformation des Zustandes, eine kleine Verbreiterung nach aufen, der 
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sich schlieBlich die &uBere Wolke mit sehr kleiner Amplitude anschlieBt. 
Riickt die Grenze des Kontinuums immer mehr nach innen, so wird die 
Verbreiterung immer gréBer, und die Amplitude des kontinuierlichen 
Spektrums wachst im Verhaltnis zum inneren Maximum. Riickt aber 
die. Grenze allmahlich ganz in das zentrale Gebiet herein, wo sich sonst 
erst aes Maximum der Wolke ausgebildet hatte, so andern sich die Ver- 
haltnisse ginzlich. Dann kann von so einer Zweiteilung nicht mehr die 
Rede sein, Gann verwischt sich die Grenze zwischen innerer und duBerer 
Wolke, die Wolke liegt praktisch nur noch auBerhalb, sie hat von Anfang 
an den Charakter einer schwach deformierten Besselschen Funktion — 
also einer quasiperiodisthen Funktion. Es liegen dann schon die Verhaltnisse 
des kontinuierlichen Spektrums vor. Die Linien gehen in ihrer 
Intensitaét sehr stark herunter und werden gleichzeitig sehr verbreitert. 
Der diskrete Quantenzustand ist zerstért worden, er hat sich zu einem 
»hyperbolischen Zustand‘‘ deformiert. Das elektrische Feld baut somit 
die exponierten auferen Schalen acs Atoms allmahlich ab. Als Grenze, 
wo dieser ProzeB schon praktisch erreicht ist, k6nnen wir die GréBe ke = 4 
ansehen, wo die Funktion einen monotcn ansteigenden Charakter be- 
kommen hat. 


In ihren jiingsten Versuchen ist es Rausch v. Traubenberg und 
Gebauer* gelungen, bis zu Feldstirken von 1 Mrlion Volt/em vorzu- 
dringen. Dann ist in der fiinften Schale ¢ = 1/,, und in den héchsten 
Zustinden dieser Schale wird bereits der Wert + fiir « erreicht. Es werden 
also schon wesentliche Teile der fiinften Schale angegrifien, und die da- 
durch bedingten Anomalien in den Linienintensitaiten kliren sich restlos 
auf. Insbesondere das starke Zuriicktreten der langwelligen Komponenten 
gegeniiber den kurzwelligen bei Hy. Bedenken wir nimlich, dal die Term- 
aufspaltung durch das elektrische Feld proportional zu k, —k, ist. Nehmen 
wir zwei symmetrisch liegende Komponenten rechts und links von der Haupt- 
linie, so vertauschen k, und k, einfach ihre Werte. Rechts ist also k 
klein, links groB. Nun kommt es aber allein auf k, an, die zu k, gehérer.den 
Higenfunktionen befinden sich ja im normalen ,,elliptischen‘ Falle der 
Stérung und werden nur unbedeutend modifiziert. Hs werden also die 
Terme links stark geschwicht werden gegeniiber den Termen rechts, es 
miissen somit bei der Ausstrahlung die kleinen Frequenzen sehr stark 
gegeniiber den gréferen zuriicktreten. Die zweite Schale, die bei der Aus- 
sendung der Hy-Linie auch in Frage kommt, ist demgegeniiber noch als 


* Die Naturwissenschaften 18, 132, 1930. 
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ginzlich ungestort zu betrachten, dort ist ja % auch in den héchsten Zu- 
stinden noch etwa 40mal kleiner*. 


Bei so stark anwachsendem ke kénnte man allerdings Bedenken haben, 
ob iiberhaupt unsere approximative Lésung noch Giltigkeit besitzt. Das 
ist aber im allgemeinen noch der Fall, nur in der Nahe von t = 0 nicht 
mehr. Datfiir setzt aber auch das Kontinuum schon viel friiher ein, und 
es besteht der gliickliche Umstand, da dort die Approximation noch 
eine gute ist. Die Grenze des Kontinuums ist ja nicht durch ex = 1 
charakterisiert, sondern durch den Umstand, daB die Energiefunktion 
dort Null wird. Diese Stelle riickt aber mit wachsendem « immer mehr 
nach links. Wir nehmen also die Lésung nur bis zu diesem Punkt und 
nun kénnen wir die Amplitude, mit der die Schwingung des Kontinuums 
anfangt, leicht bestimmen, indem wir an der Grenze links noch unsere 
Loésung gebrauchen kénnen, wihrend rechts das J,;, und J_ 1), im oben 
behandelten Sinne angesetzt wird, wobei sich die Koeffizienten aus der 
Forderung der Stetigkeit der Funktion und ihrer ersten Ableitung be- 
stimmen. 


Wir haben bis jetzt noch gar keinen Anhaltspunkt, wie man aus unserer 
Lésung der Differentialgleichung das Hervortreten der Higenwerte, 
der Spektralterme, herauslesen soll. Wir erwihnten, da das diskrete 
Spektrum strenggenommen verloren geht, und in der Tat brauchten wir 
fiir die GréBe k keinerlei Einschrankung zu machen, um eine iiberall 
regulire Lésung zu garantieren. Diese existiert vielmehr unter allen Um- 
standen. Andererseits kann doch tiber die exzeptionelle Bedeutung der 
Higenwerte kein Zweifel sein. 

Tatsaichlich liegt nun die Auswahl des Higenwertes darin, daB wir 
nur die eine der beiden méglichen Liésungen des elliptischen Gebietes 
in Betracht gezogen haben. Wir wissen aber gar nicht, ob wir diese Lésung, 
die ja nicht bis an den Nullpunkt heranreicht, dem anfinglichen Verlauf 
der Funktion wirklich anpassen koénnen. Im allgemeinen werden hierfir 


* Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen haben Rausch v. 
Traubenberg, Gebauer und Lewin in Fortsetzung der genannten Versuche 
neue wichtige Beobachtungen von besonderer Schonheit mitgeteilt (Natur- 
wissensch. 18, 417, 1930). Man sieht auf den Aufnahmen im inhomogenen Felde 
das starke, sehr schroffe Heruntergehen bzw. praktische Verschwinden der 
Linienintensitiit von einer gewissen Feldstirke ab, die je nach den Komponenten 
(infolge k) verschieden ist, von Rot nach Violett zunehmend, und mit der Haupt- 
quantenzahl (infolge e) abnehmend. Die quantitative Diskussion der Ergebnisse, 
die mit den Resultaten der vorliegenden Untersuchung im Hinklang stehen, 
soll in einer besonderen Veréffentlichung erfolgen. 
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beide Lésungen erforderlich sein. Wir haben die zweite Lésung aus- 
gerechnet und gesehen, da sie zur ersten reziprok ist. Sie steigt im selben 
Mae exponentiell an, wie die normale Lésung exponentiell fallt. | Tritt 
nun diese Lésung mit merklicher Starke auf, so kommt sie im kontinuier- 
lichen Gebiet ungeheuer angewachsen an und bedingt dort eine enorme 
Amplitude, wodurch dem inneren Teil die ganze Ladung entzogen wird. 


Hine merkliche Linienintensitét kann man also nur erwarten, wenn 
die zweite Lésung nicht auftritt und diese Bedingung ist mit der Forderung 
eines Higenwertes aquivalent*. Dieses Auswahlprinzip geht allerdings bei 
sehr groBer Stérung verloren. Dort wird die reziproke Lésung nicht mehr 
anomal, weil schon die normale Lésung sehr stark abgedimpft ist, die 
beiden Lésungen sind in ihrem Charakter nicht mehr stark verschieden. 
Dort wird also die Intensitét durch das Auftreten der zweiten Lésung 
nicht mehr stark modifiziert, wir bekommen in diesem Gebiet stark ge- 
schwichte, aber gleichzeitig stark verbreiterte Linien. 


Uber diese qualitative Beschreibung hinaus sind wir aber in der Lage, 
auch fiir die normalen Spektralterme auszurechnen, mit welcher Scharfe 
dieselben zu garantieren sind, wie groB die natiirliche Breite der Spektral- 
linien — besser gesagt der Spektralterme — ist. Denken wir uns, wir be- 
finden uns genau an der Stelle des richtigen Termwertes, d.h. an einer 
Stelle, wo die anormale Lésung nicht auftritt. Nehmen wir jetzt eime 
kleine Verschiebung des Termwertes vor. Das bedingt eine schwache 
Modifikation unserer Lésung, die wir auf Grund der Stérungstheorie be- 
handeln kénnen. Wir wissen andererseits, worin diese Stérung besteht: 
Ks tritt jetzt auch die zweite Lésung auf. Wir schreiben also unsere Lésung 
in folgender Form: 


P= Pibhy Par (41) 
und es handelt sich darum, den Faktor y zu bestimmen. 


Setzen wir unsere gestorte Differentialgleichung in folgender allge- 
meinen Form an (sie soll sich selbst adjungiert sem): 


D (9%) =—T9, (42) 


* Da es bei dieser fiir die Auswahl des Higenwertes bestimmenden Be- 
dingung nur auf den ersten Anlauf der Funktion in der Umgebung des Null- 
punktes ankommt, wird die Lage der Termwerte — bzw. wie wir hier sagen 
miissen: die zu den Intensititsmaxima gehérenden Termwerte — durch die 
‘von Schrédinger auf Grund der Stérungstheorie gegebenen Berechnung 
richtig dargestellt, da der spitere ginzlich modifizierte Funktionenverlauf, 
wo die Stérungsrechnung unbrauchbar wird, fiir diese Frage ganz ohne Be- 
lang ist. 
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wenn t die kleine Anderung des Eigenwertes bezeichnet. Im Sinne der 
Stérungsrechnung diirfen wir nimlich rechts angenaihert w durch q, er- 
setzen. Unter Zuhilfenahme der Lésung der homogenen Gleichung — also 
in unserem Falle y, — kann man nun folgende Integralumformung machen: 


{{e.D(@)— @D (pide =—tJ gi de. (43) 
Das links stehende Integral kann man aber in eine Randwertdifferenz 
umformen. In unserem Falle ergibt sich: 


ad 
lc (pi¢'—e¢) k=—tf pide (44) 
0 


mit t =2Ak,, und indem wir fi q seinen Wert nach (41) einsetzen, 
erhalten wir: 


x 
2 (P1Ps— P2P,) =—T J pide. (45) 
0 


Im Integral rechter Hand kann man bei schwacher Storung praktisch 
die ungestérte Funktion g,, ohne elektrisches Feld einsetzen, gleichzeitig 
die Grenze ins Unendliche erstrecken. Wir erhalten also dann mit der 
Bezeichnung 


| oda = NP (46) 
0 
folgende Beziehung: 
Qi Ps) _ TN 4 
a ee ee 7) 
cs fe 7) EPs 


Andererseits ist fiir groBes 2 asymptotisch: 


ee ee (48) 
Fi Po 
und rechts tritt, wenn wir unsere Formel (83) beriicksichtigen, gerade auch 
wieder g, auf. So erhalten wir: 
tN® 
ears a) 


Auch bei groBerer Stérung kann die Berechnung des Faktors y nach 
demselben Prinzip durchgefiihrt werden. Nur mu8 man dann von Anfang 
an mit der gestérten Funktion rechnen, wie sie sich nach den Gleichungen (8), 
(6), (12), (26) zusammenbaut, und bei der Integration darf man nicht zu 
weit gehen, nur etwa bis zur Ausbildung des inneren Hauptmaximums, 
wo wir dann wieder die Gleichung (45) in Anwendung bringen. 
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Mit Hilfe des Faktors y kann man nun leicht die Halbwertsbreite der 
Spektralterme berechnen. Denken wir uns ein raéumlich geniigend aus- 
gedehntes elektrisches Feld, bei dem die Ladung zum grofen Teile schon 
im hyperbolischen Gebiet sitzt. Es kommt uns nur auf die Bestimmung 
des Normierungsfaktors an. Denn der innere zentrale Teil der Wolke 
ist noch wenig gestért, das elektrische Moment berechnet sich nahezu 
ebenso, als wenn das elektrische Feld gar nicht da wire. Hingegen hat 
sich der Normierungsfaktor ganzlich geindert. Die von Schrédinger 
berechneten Linienintensitaéten brauchen also nur mit einem Faktor ver- 
sehen zu werden, nimlich mit dem Verhaltnis der Normierungsfaktoren 
mit und ohne Feld. 

Bezeichnen wir die urspriingliche Intensitaét mit J,, die Intensitat 


mit Feld mit J,, so haben wir: 


Ip = 1, 5 (50) 


Dabei ist mit leicht zu verstehenden Bezeichnungen: 
N =f (2, + 22) 92, 92,4242. (51) 


In diesem Integral kann man nicht ohne weiteres eine Separation vornehmen, 
infolge des ersten Faktors, der durch die Funktionaldeterminante der 
parabolischen Koordinaten x, und a, heremkommt. Es ist jedoch, da 
wir im hyperbolischen Gebiet bis zu groBen x, zu integrieren haben, das 
Z, gegen x praktisch zu vernachlassigen. Man darf darum setzen: 


Np =N® | aq} day, (52) 


wenn wir, in Analogie zu (46) die Bezeichnung einfihren: 
NY = | of, dz,. (58) 
0 


Hier darf man fir p,, praktisch die ungestérte Funktion einsetzen. Wir 
interessieren uns also nur fiir den zweiten Faktor von (52), also mit — 
unseren bisherigen Bezeichnungen geschrieben fiir das Integral 


j rp da. (54) 


Und zwar kommt es uns nur auf das hyperbolische Gebiet an, der erste 
Anstieg ist im Verhaltnis zum spiteren Anteil bei hinreichender Ausdehnung 
des Feldes zu vernachlissigen. Weiterhin diirfen wir im schnell ver- 
ainderlichen periodischen Faktor das Quadrat des Sinus gleich durch seen 
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Mittelwert 4 ersetzen und brauchen nur itber den Amplitudenfaktor zu 
integrieren. Das ergibt: 
5o0(=4 =Oy\> (55) 
2 ¢ aVe z é 


Der Normierungsfaktor nimmt also zu wie yx, die Intensitaét der 
Linie demgema8 im selben Verhiltnis ab. Dabei wird, wenn wir bis zu 
einem bestimmten « gehen, das Feld begrenzt gedacht nicht durch eine 
ebene Kondensatorplatte, sondern — entsprechend unserer parabolischen 
Koordinate — durch eine parabolisch gebogene. Das ist jedoch nicht wesent- 
lich, da aus dem Ergebnis die Ausdehnung des Feldes wieder herausfallt*. 

Wir miissen nimlich beriicksichtigen, da wir es nicht mit einer 
einzigen Linie zu tun haben, sondern daf die Zahl der moglichen Kigen- 
werte und damit die Zahl der Linien mit wachsender Ausdehnung des 
Feldes immer mehr zunimmt und damit die Verhaltnisse des kontinuler- 
lichen Spektrums immer mehr — praktisch sogar von Anfang an — 
in Aktion treten. Denken wir das Feld bei einem bestimmten Wert der 
parabolischen Koordinate begrenzt und fiihren wir als Grenzbedingung 
ein, da® die Kigenfunktion an dieser Grenze verschwinden soll. Dann mu 
also das Argument der Sinusfunktion em ganzzahliges Vielfaches von x 
sein. Das fiihrt uns zu einem Auswahlprinzip fiir die Hauptquantenzahl i 
wenn wir bedenken, daB sowohl « (infolge Normierung des MaBstabes, 
wobei I schon benutzt wird) wie auch e [nach Gleichung (2)] von 1 abhiangig 
sind. Wir kénnen das Argument angenihert schreiben: 


24 Vex(1—$ lea), 
und hier erweist sich das erste Glied als von J unabhangig. Das zweite 
Glied fiihrt fiir die mégliche Anderung Al der Hauptquantenzahl auf 
folgendes Auswahlprinzip : 


4 


mit ganzzahligem m. Daraus erkennen wir, daB die Zahl der Linien in 
einem bestimmten Abschnitt Al mit wachsendem x im selben Verhialtnis 
zunimmt, wie die Intensitat der eimzelnen Linie abnimmt. 


= ima, (56) 


oa] 


Al 
l 


* Ich hatte urspriinglich die irrtiimliche Meinung, daB die Linienintensitat 
bei zunehmender Ausdehnung des auferen elektrischen Feldes immer mehr 
gegen Null gehen miiSte, entsprechend dem Umstand, daf die hyperbolische 
Wolke immer mehr Ladung absaugt. Dabei hatte ich auBer acht gelassen, 
da® es auch auf die Zahl der Linien ankommt, die ebenfalls nicht konstant 
bleibt. Die richtigen Verhiltnisse sind mir auf Grund einer Diskussion mit 
Prof. Sommerfeld aufgegangen. 
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Wir kénnen also statt von der Intensitét der einzelnen Linie von der 
Intensititsdichte sprechen, die auf eine Anderung dl der Hauptquanten- 
zahl entfallt. Sie ergibt sich zu 

N, 2dl 
°N® 10? 


Die Amplitude C setzt sich nun aus zwei Teilen zusammen, ent- 


Teds (57) 


sprechend den beiden Lisungen g, und qq, und zwar in folgender Form: 
2 
e sin B 


6 


G2 = (2 C, cos \+ 20, (58) 


sin — 


3 


Dabei sind die Konstanten C, und C, dadurch charakterisiert, dai die 
beiden Lésungen gm, und gz, in der Nahe der hyperbolischen Grenze, aber 
noch diesseits davon in der Form 
28 ores 
Ciao C.ear oe 
a bzw nese Wk eS 
‘Va Ve Va Ve 
erscheinen sollen. Mit Hilfe des Faktors y ist aber 
Cy yo}; (59) 
und wenn wir noch den Wert von y aus (49) einsetzen und beriicksichtigen, 
da zwischen der Anderung der Hauptquantenzahl und der Anderung 
von k, (die beiden anderen Quantenzahlen bleiben unverindert) die Be- 
ziehung besteht: 


ab=idks =4.4a%; (60) 
so erhalten wir fiir die Intensitatsdichte schlieBlich: 
N. dt 

Ipdl = J, nor - se. (61) 

y 8 N® sin ra 

(2 C, cos =) 4+; ——— |? 
6 aaCe, 
C, sin 3 


Die Gesamtintensitit der Linie bekommen wir aus dieser Formel 

durch Integration tiber t von — cc bis + co. Hs ergibt sich so: 
N, 

Es ist zu vermuten, daB bei kleiner Stérung die Gesamtintensitat gleich 

der Intensitat der ungestérten Linie werden mu. Das heifbt aber, daB 


(62) 
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der Wert des Faktors rechts = 1 zu erwarten ist. Die nahere Betrachtung 
der in diesem Faktor zusammengefaBten Integrale zeigt, dai das in der Tat 
der Fall ist. 

Die Halbwertsbreite der Spektrallinie ergibt sich aus der Bedingung, 


daB bei einem solchen t die Intensititsdichte halb so gro sein muB wie 
bei zt =0. Das fihrt zu: 


8C? 
Be Ne’ (63) 
und somit auf die Hauptquantenzahl | umgerechnet: 
6 C? 
Ae NO (64) 
Wir kénnen daraus auf Grund der Beziehung 
we” Ay 2Al 
Re cy ears sa 


unmittelbar die Unscharfe der Spektralterme bzw. der ihnen zu- 
geordneten Frequenzen berechnen. Fiihren wir noch die Rydbergsche 
Konstante R ein an Hand der Gleichung 


y = RP, (66) 
so resultiert schlieBlich fiir die Halbwertsbreite der Spektralterme, um- 
gerechnet in Frequenzen, folgende Beziehung: 


2 

Av = i am (67 

Der Amplitudenfaktor C,, der in unserer Lésung , auftritt, ist 
natiirlich noch unbestimmt, da eine beliebige multiplikative Konstante in der 
Lésung freibleibt. Aus dem Resultat hebt sich jedoch diese Unbestimmtheit 
heraus infolge Kompensation durch den Nenner. Hs ist zweckmaBig, unsere 
Lésung so zu normieren, daB im ersten, wenig gestérten Anstieg die Funktion 
sich an die iibliche Normierung anschlieBt, damit wir fiir N© den ttblichen 
Normierungsfaktor benutzen kénnen. Es mu8 also dann @, fiir kleine 
die Form (81) erhalten und das gibt nach (86): 


=[-¢ (68) 


Dann kiénnen wir fir N® den Schrédingerschen Normierungsfaktor 
einsetzen, nur noch multipliziert mit 4, zufolge des Umstandes, dai unser x 
halb so gro ist wie das von ihm benutzte 7. 
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Zusammenfassung. Das elektrische Feld tibt auf die Quanten- 
zustiinde des Atoms eine eigentiimliche Wirkung aus, die man auf Grund 
der einfachen St6rungsrechnung nicht vermuten kénnte. Die Wirkung 
des Feldes ist eme wesentlich unsymmetrische. Wiahrend die Ladungs- 
wolke nach der negativen Kondensatorplatte zu nur schwach deformiert 
wird in Form eines starkeren Zusammendriickens nach dem Kern zu, 
findet man auf der positiven Seite nicht nur eine Verbreiterung der Wolke 
nach auBen, sondern auch eine Fortsetzung in Form einer neuen Wolke, 
die in periodischen Schwingungen mit langsam abnehmender Amplitude 
sehr ausgedehnt ist. Diese Wolke entzieht einen Teil der inneren Ladung 
und bewirkt dadurch eme Verminderung der Lichtintensitaét. Die Stelle, 
wo die Wolke ansetzt, hangt einerseits von der Feldstirke, andererseits 
von der Hauptquantenzahl ab. Zu je héheren Schalen wir fortschreiten, 
um so mehr werden die Quantenzustiinde in Mitleidenschaft gezogen. Das 
elektrische Feld wirkt im Sinne eines Abbaues der 4uferen Schalen, 
denn bei geniigend hoher Quantenzahl riickt die Stelle, wo die aiufere 
Wolke ansetzt, immer mehr ins zentrale Gebiet, was zur Folge hat, dab 
die innere Wolke sich itberhaupt nicht mehr ausbilden kann, daf die Ladung 
immer mehr nach auben abfliebt. Dann treten praktisch die Verhaltnisse 
ein, wie man sie beim kontinuierlichen Spektrum kennt. Die Intensitat 
der Linie geht sehr stark herunter, gleichzeitig tritt eine starke Verbreiterung 
ein. Das elektrische Feld wirkt so, daB die Grenze zwischen dem kon- 
tinuierlichen und diskontinuierlichen Spektrum, die sonst bei Null liegt, 
immer mehr nach der Seite der diskreten Termzustinde zu ausgedehnt 
wird. Bei sehr hohen Feldstarken werden auch die inneren Schalen bereits 
angegriffen. Die Schalen werden nicht als Ganzes abgebaut, nur ihre 
auBeren, exponierteren Teile. Als Ubergang zwischen Termspektren und 
Kontinuum treten stark geschwichte, verbreiterte Linien auf. Die Linien 
haben iiberhaupt im elektrischen Felde immer eine endliche Breite, die, 
abgesehen von den anomalen Schwichungen, auch bei den normalen 
Linien merklich werden kann, wenn geniigend starke Felder wirksam sind. | 


Frankfurt a. M., Marz 1930. 
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Uber die Wechselwirkung der freien Elektronen mit der 
Strahlung nach der Diracschen Theorie des Elektrons 
und nach der Quantenelektrodynamik. 


Von Ig. Tamm in Moskau. 
(Hingegangen am 7. April 1930.) 


Es wird die Streuung der Strahlung durch Elektronen in konsequenter quanten- 
mechanischer Weise (Diracsche Wellengleichung des Elektrons, Quantelung 
des elektromagnetischen Feldes und der Materiewellen) behandelt und die von 
Klein und Nishina korrespondenzmibig abgeleitete Streuformel bestitigt. 
Es zeigt sich dabei, daB die durch die Strahlung induzierten Quantenspriinge 
des Hlektrons in die Zwischenzustinde negativer Elektronenenergie 
von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Streuung sind. Es wird weiter die 
Wahrscheinlichkeit der spontanen Ubergiinge des Elektrons von positiven nach 
negativen Energieniveaus berechnet. Die Wahrscheinlichkeit dieser Ubergiinge, 
die nach der Diracschen Theorie der Protonen der Zerstrahlung der Materie 
entsprechen sollen, ist gleich der klassisch berechneten Wahrscheinlichkeit 
eines ZusammenstoBes zweier Elektronen oder Protonen von der relativen 
Geschwindigkeit c. Im §2 wird ein einfaches Verfahren zur Rechnung mit 
den Wellenfunktionen des freien Elektrons angegeben. 


§1. Hinleitung und Zusammenfassung. 1. Die Streuung der 
Strahlung durch freie Elektronen ist schon vielfach untersucht worden. 
Man hat aber dabei meistenteils nur die Elektronenbewegung gequantelt 
und die Streustrahlung korrespondenzmiabig aus der berechneten Ver- 
teilung des Elektronenstroms bestimmt. Dies Verfahren ist aber nicht 
nur logisch unbefriedigend, sondern auch nicht eindeutig*. Hs schien 
deshalb von Interesse zu sein, das Problem von neuem in einer konsequenten 
quantenmechanischen Weise (Quantelung des elektromagnetischen Feldes 
und der y-Wellen) unter Zugrundelegung der Diracschen Wellengleichung 
des Elektrons zu behandeln. Man gelangt in dieser Weise wieder zu der von 
Klein und Nishina** abgeleiteten Streuformel, wodurch die Folge- 
richtigkeit der yon diesen Forschern durchgefithrten korrespondenzmaBigen 
Behandlung des Problems bestiatigt wird. 

Wir mochten hier auch das folgende Ergebnis unserer Rechnungen 
hervorheben. Die Streuung eines Lichtquants an einem Elektron besteht 
bekanntlich aus einer Folge von zwei Hlektroneniibergingen, von denen 


* Vgl. z. B. die Behandlung der Smekalschen Kombinationsstreuung der 
Strahlung durch Atome einerseits bei E. Schrédinger (Ann. d. Phys. 81, 
109, 1926) und andererseits bei O. Klein (ZS. f. Phys. 41, 407, 1927). 

** QO, Klein und Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1929. 
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jeder entweder mit der Absorption oder mit der Emission eines Licht- 
quants verbunden ist (indirekte Streuung); direkte Streuprozesse (Ab- 
lenkung und Frequenzinderung eines Lichtquants in emem einheitlichen 
Akt) sind dagegen nach der Quantenmechanik ausgeschlossen. Gemib 
der physikalischen Fragestellung kommen fiir die Anfangs- und Endzustinde 
des streuenden Elektrons nur die Zustinde positiver Energie in Betracht. 
Man kénnte geneigt sem, auch die Zwischenzustinde des Elektrons auf 
die Zustiinde positiver Energie zu beschriinken*, besonders, weil bis vor 
kurzem die Auffassung verbreitet war, da man den nach der relativistischen 
Theorie méglichen Elektronenzustiinden negativer Energie jede physi- 
kalische Bedeutung abzusprechen hat. Es zeigt sich aber, daB man zu 
einem krassen Widerspruch mit der Erfahrung gelangt, wenn man bei der 
Berechnung der Streuung nur die Zwischenstufen positiver Energie be- 
riicksichtigt, und da gerade in dem Giiltigkeitsbereich der klassischen 
Theorie, also bei klemeren Frequenzen der einfallenden Strahlung, praktisch 
alle Streuprozesse mit Elektronentibergingen durch Zwischenzustinde 
negativer Energie verbunden sind (§ 5). 

2. Diese Tatsache ist auch von Dirac in seiner letzten Arbeit* * hervor- 
gehoben worden, in welcher eine neue Auffassung der ganzen Frage nach 
der Méglichkeit negativer Elektronenenergie vertreten und eine neue 
Theorie von Protonen entwickelt wird. Nach dieser Theorie sind fast 
alle méglichen Zustinde negativer Energie mit Elektronen besetzt, die 
eine gleichmifige negative Elektrisierung des Raumes hervorrufen und 
deshalb nicht unmittelbar beobachtbar sind***. Die ausnahmsweise un- 
besetzten Zustinde negativer Energie kdénnen als ,,Lécher“ in dieser 
negativen Elektrisierung aufgefaBt werden. Diese Locher miissen sich 
wie Partikel positiver Energie und positiver Ladung bewegen und sind 
nach der Diracschen Theorie als Protonen anzusehen. Wird eines von 
diesen Léchern unter Aussendung der Strahlung durch ein Elektron 
positiver Energie besetzt, so kann dieser ProzeB als eine gegenseitige 
Neutralisierung oder Zerstrahlung des Elektrons und des Protons gedeutet 


* Bei der korrespondenzmiBigen Berechnung der Streustrahlung kommt 
es nur auf die Anfangs- und Hndzustiinde des Elektrons an, so daf diese Frage 
tiberhaupt nicht auftreten kann. 

** P, A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 260, 1930; diese Arbeit 
kam zu meiner Kenntnis, als die Berechnung der Streuung von mir schon fast 
beendigt war. 

*** Hs entsteht somit die Frage, ob man bei der Berechnung der Streuung 
die Méglichkeit der Elektroneniibergiinge durch Zwischenzustiinde negativer 
Energie anzunehmen berechtigt ist, da diese Zustiinde doch durch andere Elek- 
tronen besetzt sind. Diese Frage ist von Dirac (l. ¢.) geklirt und bejaht worden. 
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'-werden. Die Umkehrung dieses Prozesses entspricht der scheinbaren 
Bildung eines Elektrons und eines Protons aus der Strahlung. 


Diese Prozesse kénnen erst dann folgerichtig nach der Diracschen 
Theorie behandelt werden, wenn es gelingt, die Wechselwirkung der Elek- 
tronen negativer Energie, das Verschwinden des Feldes des Elektrons und 
des ,,Loches‘‘ bei der Zerstrahlung usw.* theoretisch zu erfassen. Bei 
dem jetzigen Stande der Theorie konnten wir dagegen die Wahrschein- 
lichkeit des spontanen Elektroneniitberganges von einem positiven 
nach einem negativen Energieniveau nur unter ginzlicher Ver- 
nachlissigung dieser Umstinde berechnen (§ 6)**. Bezeichnet man das 
unbesetzte negative Energieniveau als ein Proton und den erwahnten 
Ubergang als eine Zerstrahlung, so kann das Ergebnis folgendermafen 
zusammengefaBt werden: die Zerstrahlung findet bei einem Zusammenstoh 
des Blektrons und des Protons statt; der fiir einen solehen ZusammenstoB 
maBgebende effektive Querschnitt dieser Teilchen ist *** gleich dem klassisch 


; e \2 
berechneten Querschnitt ad? = x(—) der Elementarladung e. Da bei 


der Vernachlassigung der Weehselwirkung die Diracsche Theorie in bezug 


auf Elektronen und Protonen symmetrisch ist, so ist in diesem Ausdruck 
unter m vermutlich ein bestimmter, vorliufig nicht naher anzugebender 
Mittelwert der Masse eines Elektrons und eines Protons zu verstehen ****, 


Auch ganz abgesehen von der Diracschen Theorie der Protonen 
scheinen uns die in §6 durchgefiihrten Rechnungen von Interesse zu sein, 
weil sie fiir die im Anschlu8 an die Diracsche Theorie des Elektrons ent- 
standene Frage nach der Méglichkeit der Blektronenspriinge von den 
positiven nach den negativen Energieniveaus etwa dasselbe leisten wie 


* Es ist mir nicht klar, warum die unter Vernachlissigung dieser Umstinde 
in $4 und 5 ausgefiihrte Berechnung der Streuung der Strahlung dennoch 
die richtige Streuformel ergibt. 

** Somit sind unsere Ergebnisse eigentlich nur fiir den in Wirklichkeit 
nicht realisierbaren Fall giiltig, da8 in dem Anfangszustand des Systems keine 
(oder nur wenige) Elektronen negativer Energie vorhanden sind. Hine grund- 
sitzliche Schwierigkeit der ganzen Theorie wird am Ende der Arbeit kurz be- 
sprochen. 

*** Bis auf einen Korrektionsfaktor f (8); vgl. (52). Die relative Geschwindig- 
keit der Teilchen ist bei der Berechnung der Wahrscheinlichkeit des Zusammen- 
stoBes gleich c zu setzen. 

#*4* Toh méchte Herrn P. A.M. Dirac auch an dieser Stelle fiir manche 
brieflich mitgeteilte Hinweise, die zur Klarung dieser Fragen sehr wesentlich 
waren, herzlichst danken. Herr Dirac teilte mir mit, da® die Gleichungen (52) 
und (54) mit der von ihm berechneten Wahrscheinlichkeit der Zerstrahlung 
iibereinstimmen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 37 
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die bekannten Rechnungen von Klein*, dagegen aber von der bestrittenen 
Annahme einer scharfen Potentialschwelle unabhingig sind. 


3. Bei der Quantelung der Wellenfelder haben wir die von Dirac** und 
von Heisenberg und Pauli*** entwickelten Methoden benutzt. Wir 
haben aber die Zerlegung der Licht- und Materiewellen nicht in stehende, 
sondern in fortschreitende monochromatische Wellen vorgenommen, 
wodurch die Anpassung der Rechnungen an die bei den Streumessungen 
tatsichlich vorhandenen Bedingungen erméglicht und die Hinfiihrung be- 
sonderer Grenzbedingungen vermieden wird****, Um zu erzwingen, daB 
das Eigenwertspektrum diskret wird, betrachten wir nach dem Verfahren 
von Born ein ,,zyklisches Gitter“, d.h. wir denken uns den Raum in 
gleich groBe Wiirfel von der Kantenlinge L geteilt und beschrinken unsere 
Betrachtungen auf solche Wellen, deren Phase in den entsprechenden 
Punkten zweier beliebiger Wiirfel den gleichen Wert hat. 


Es sei noch bemerkt, daB das Rechnen mit den Wellenfunktionen 
des freien Elektrons mit Hilfe des folgenden Verfahrens wesentlich ver- 
einfacht werden konnte. Ordnet man die Zustiinde des freien Elektrons 
nach dem Werte seimes Impulses p, so entsprechen bekanntlich jedem 
Werte von p vier unabhingige Zustiinde (zwei von positiver und zwei 
von negativer Energie, Entartung!), von denen jeder durch eine Diracsche 
Wellenfunktion mit vier Komponenten y,(s = 1, 2, 3,4) beschrieben 
werden kann. Man kann nun die konstanten Amplituden u, der 4 -4 
Funktionen y,, die emem vorgegebenen Werte von p entsprechen, in 
eine quadratische Matrix U,, zusammenfassen, die durch einige emfache 
Higenschaften gekennzeichent ist. In vielen Fallen, namentlich auch in 
allen von uns behandelten, geniigt die Kenntnis dieser Eigenschaften fiir 
die Lésung des vorliegenden Problems. In dieser Weise kann die mit 
einer Willkiir verbundene Festlegung der wegen der Entartung der Wellen- 
gleichung nicht eindeutig bestimmten unabhingigen Elektronenzustinde 
vermieden und die Rechnung wesentlich vereinfacht werden. 


+O; Klein, Yow tebhvsmosseOtjuiiead: 
** P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 248, 710, 1927. 
*** W. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929. 
wee Hatten wir z. B. die Wellenfunktion y in emem Hohlraum der Bedingung 


unterworfen, daB auf der Grenzfliche des Raumes y = 0 und x ==" OIE 
C 

so wiirde aus der Diracschen Wellengleichung folgen, daB y in dem ganzen 

Hohlraum verschwinden muB. Vgl. O. Klein, 1. c., S$. 159, Anmerkung. 


+ Vgl. Ig. Tamm, ZS. f. Phys. 60, 345, 1930, wo das gleiche Verfahren 
benutzt und niiher besprochen wird. 
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§2. Higenfunktionen der Diracschen Wellengleichung bei 
einem freien Elektron. In Abwesenheit des Feldes lautet bekanntlich 
die Diracsche Wellengleichung §: 


wo h die durch 2z dividierte Plancksche Konstante bedeutet. Wir 
nehmen an, da die antikommutativen Spinmatrizen y,; und y,: 

Vivut Yuva = 20, Ap = 9,1, 2, 8. (1’) 
hermitisch gewahlt sind, so daB die adjungierte Wellenfunktion yp? der 
komplexkonjugierten y* gleich ist. Die vier Komponenten der Wellen- 
funktion y kénnen als Komponenten eines Vektors in emem vierdimensio- 
nalen Hilbertraum aufgefaBt werden. 

Zu jedem vorgegebenen Werte des Impulses p, des Elektrons ge- 
héren vier Higenfunktionen der Wellengleichung von der Form 
i(Wit— PR) 
yi Lape FRU) hori 1/284, (2) 
wo W] die Energie des Elektrons in dem entsprechenden Zustande be- 
deutet; die u; sind konstante Hilbertvektoren mit den Komponenten 
uj .(s = 1, 2,8, 4). Der Faktor Z~*2 ist in (2) aus Bequemlichkeits- 
griinden eingefiihrt; es soll dabei L die Kantenlinge eines in dem Raum 
gedanklich abgegrenzten ,,Grundwiirfels‘ bedeuten. Die in § 1 erwahnte 
Bedingung des ,,zyklischen Gitters‘, d.h. die Bedingung der raéumlichen 
Periodizitit des y-Feldes mit der Periode des Grundwiirfels, lautet er- 
sichtlich: die Komponenten des Impulses pj2, Piys Piz entlang den Wiirfel- 
kanten miissen ganze Vielfache von 2 ahL—1 sein. Driickt man die Energie 
bzw. den Impuls des Elektrons durch die entsprechende Kreisfrequenz 7 
bzw. den entsprechenden Wellenzahlvektor k;, aus: 


Wi = ho, pr = hk, (3) 
so laBt sich diese Periodizitaétsbedingung auch folgendermafen formulieren: 
kis Ky» kz = ganze Vielfache von 2 zc/ L. (4) 


Fihrt man (2) in (1) ein, so erhilt man die Amplitudengleichung: 
(cyprtmey)u = Wi, 
oder ausfiihrlicher geschrieben 
4 


o - 7 Tr 
, (CY st Pi + me Yo, st) Wit = Ui,sWi, 


t=1 


§ Aus Bequemlichkeitsgriinden haben wir bei dem ersten Gliede von (1) 
das Minuszeichen statt des iiblichen Pluszeichens gewahlt. 
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wo in tiblicher Weise die drei Matrizen y,, y,, y, zu einem Matrizen- 
vektor y zusammengefaBt sind. 

Fir das Folgende ist es sehr bequem, die 4 x 4-Komponenten 
der vier Hilbertvektoren u;, die zu einem vorgegebenen Impuls p; des 
Elektrons gehéren, in eine quadratische Matrix U, zusammenzufassen: 


Up eS ag (5) 
Fihrt man weiter die diagonale Energiematrix W, 
und die Bezeichnung Wis ant eee ©) 
H, = cyp,tme?y, 6’) 
ein, so laBt sich die Amplitudengleichung folgendermaBen schreiben: 
H,U,; = U,W,, U;,'H,U, = W,. (7) 


Die Hamiltonfunktion des Elektrons, dessen Zustand durch den Wert p, 
des Impulses charakterisiert ist, ist gleich 


y* (—in > > v; is +me) = y*cHy. 


Somit besagt die Gisidhang (7), daB die Hamiltonmatrix cH, mit Hilfe der 
Amplitudenmatrix U; auf die Hauptachsen transformiert wird. 

Unter Beriicksichtigung von (1’) laBt sich leicht zeigen, dab die 
Higenwerte W; der Hamiltonmatrix H, gleich 

Wi = £Vmict + ep? 

sind, wobei zwei Kigenwerte positiv und zwei negativ ausfallen}. Ordnet 
man der Bestimmtheit halber die Higenwerte W7; in solcher Weise, daB 
die zwei ersten (r = 1,2) positiv und die zwei letzten (r = 3, 4) negativ 
ausfallen, so laBt sich die Energiematrix W, folgendermafen schreiben: 


Wr = |Wilgs, 8) 
wo mit 9, nach Dirac die Matrix 
ha) LieOilhO 
} Ueal “oO aaa 
= 8' 
“110, 0 =1,. 04 ®) 
Wipe ie 
bezeichnet ist, und |W,| den absoluten Betrag der Eigenwerte bedeutet: 
|W] = + Vict + opi. (8") 
Bei dieser Normierung unterscheiden sich die Zustinde r = 1 und r = 2 
(baw. r = 8 und r = 4) nur in der Polarisation (Spinorientierung) des 
Elektrons. 
+ Zum Beweise hat man nur die folgenden Beziehungen zu betrachten: 
BU SSH, 0, Wye Hy = m'ct+ cp}, 


Spur y, = 0, also Spur H, = 0. 
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Es sollen nun die Higenfunktionen y gemaB 
J vi" vndt = 41m drs (9) 
normiert werden, wo die raumliche Integration wie iiberall im folgenden 
iiber das Volumen L* des Grundwiirfels auszufiihren ist. Es folgt aus 
der Periodizitatsbedingung (4), dah 
. t(Pm—PpR r 
|e ho dt = etm Rae = L d:,, (10) 


ist. Unter Beriicksichtigung von (2) und (5) nimmt also die Normierungs- 
bedingung (9) die Form ; 

4 

uu = Siete = alee Uevat== Ope 
an, woraus folgt, daB die Amplitudenmatrix U, unitér sein mub: 

UU, = TU = 1; (11) 
mit U; ist hier in tiblicher Weise die zu U; adjungierte Matrix bezeichnet 
nen = Urs): 

Die Kenntnis der durch (7) und (11) ausgedriickten Eigenschaften 
der Amplitudenmatrix U, geniigt fir unsere Zwecke vollstandig; die Matrix 
selbst ist aber durch (7) und (11) noch nicht eimdeutig bestimmt §. 

Im weiteren werden wir noch folgende Beziehungen gebrauchen, die 
auf Grund von (5), (11) und (8’) leicht zu beweisen sind: 


4 4 
2 Ui, 8 Uit rr es) Ui, 8r Ui tr = (U, Ut )et = Ost3 (12) 
r= 1 (oral 
2 2 1 
D> uy, s Ui, t = apne Aree (uF 0") ; 
r—1 3 : oe 2 st 
oder, da gemaB (7) und (8) 
[Wil Cig Oi = HOU! = (18) 
Pes ee 8 Uy, ‘4 em 9, W, i) 
und in entsprechender Weise 
: r 1% 1 Bel Q3 pon 1 ( 1 ” 
Shit = (al) = slp 0 


§ 3. Die Wechselwirkung der Elektronen mit der Strahlung 
und die Quantelung der Wellenfelder. Hs soll das elektromagnetische 


§ Wahlt man fiir y und y, die Diracschen Matrizen 9,0 und 93, so kann 
die Matrix U, in die Form 
: \Wil+me |W,| — me? 
U, = 4: 1—1be,0M, q=\—i b, = —21Wi 1 


gebracht werden, wo mit der Binheitsvektor der Richtung Pp; bezeichnet ist. 
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Potential in solcher Weise normiert werden, daB ©, = » = 0 wird. 
Dann ist die Dichte V der Wechselwirkungsenergie der Elektronen mit 
der Strahlung gleich 
V = eAy*yy, (14) 
wo A das Vektorpotential bedeutet §. 
Wir zerlegen das Strahlungsfeld in dem Grundwiirfel L* in fort- 
schreitend linear polarisierte Eigenschwingungen: 


A=ce V3 xs = > ews 1H! cos (o,t—k,R+ )s (15) 

f=—-A= 2 Sel wisn (mt—koR+ yo), (15) 
. oO =1 
wobei die Wellenzahlvektoren 4, 

kinins (16) 

(n, bezeichnet die Wellennormale, n, = 1) wieder den Periodizitats- 


bedingungen (4) geniigen miissen. Zu jedem Wert von k, gehéren zwei 
linear polarisierte Wellen, deren Schwingungsrichtungen durch die ortho- 
gonalen Einheitsvektoren ej und e¢ bestimmt sind. Ei sind die Ent- 
wicklungskoeffizienten des Feldes nach den normierten Higenfunktionen; 
in Abwesenheit der Materie sind diese Koeffizienten sowie die Phasen 9? 
konstant. 

Um das Strahlungsfeld zu quanteln, hat man bekanntlich die GréBen 
E. und Ve durch die kanonischen Variablen mM (Anzahl der Lichtquanten 
der Art o, A in dem Grundwiirfel) und i (konjugierte Phase) auszudriicken: 
7 Ks, (E*)2, Yo = h(wot + pa), (17) 
und die Vertauschungsrelationen 


A 
hp 


Mi gti%ol® _ tol yg? + 1) (17') 
fiir diese Variablen zu postulieren. Achtet man bei der Hinfithrung der 
neuen Variablen in (15) darauf, daB der Ausdruck fiir A reell ausfallt, 
so ergibt sich§§ 


Js eat ES ews sa (yuri ef Al» k,R) 


+ VM +16 ‘(elt %%)), ag) 
§ Vgl. z. B. W. Heisenberg und W. Pauli, l.c., Gleichung (79a). 

§§ Vgl. Ig. Tamm (l.c.), Gleichung (34). Der unwesentliche Unterschied 
dieser fritheren Gleichung gegen (8) erklart sich dadurch, daf in dem der Glei- 
chung (15) entsprechenden Ausdruck fiir A l.c. der Kosinus durch den Sinus 
ersetzt war. 
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Um nun die der Fermi-Diracschen Statistik der Elektronen ent- 
sprechende Quantelung des Wellenfeldes y auszufiihren, hat man erst die 
Wellenfunktion y nach den Eigenfunktionen (2) zu entwickeln: 


5 t 
y= Sy =L*ke> apy te aR) (19) 
Bie ir 


wo wir von den Bezeichnungen (8) Gebrauch gemacht haben. Weiter hat 


man die Entwicklungskoeffizienten cj und die Zeitfaktoren e— °U" durch 
die kanonischen Variablen N7 (Zahl der Elektronen im Zustande 1, r in 
dem Grundwiirfel) und @; (konjugierte Phase) auszudriicken *: 


ee CY Zs Vie geet ING eer Ge ENG get Vr yl (20) 

und die Vertauschungsrelationen 
. Niel" er er _N’) (20) 
fiir diese Variablen zu postulieren. Es folgt bekanntlich aus (20'), dab 


die Higenwerte der q-Zahlen N; auf 0 und 1 beschrankt sind (Aquivalenz- 
verbot). Mit Yj ist in (20) die Jordan-Wignersche Vorzeichenfunktion 


vi = [[ d—2,,) 
(m, 8) < (1, 7) 
bezeichnet, wobei vorausgesetzt wird, daB die Elektronenzustande 1, r in 
eine bestimmte Reihenfolge geordnet sind. Fir unsere Zwecke ist aber 
die Festlegung dieser Reihenfolge belanglos. 


Fiihrt man (18), (19) und (20) in den Ausdruck (14) fiir die Dichte V 
der Wechselwirkungsenergie ein, und bestimmt man sodann durch Inte- 
gration iiber das Volumen L* des Grundwirfels den Wert V der gesamten 
Wechselwirkungsenergie, wobei die aus den Periodizititsbedingungen (4) 
folgenden Beziehungen 


Mgt AR die GHG: = 6o,m—1z 0 


Oo, m —1F1 = 1; | 
wenn 
km — ki F ka = 9 (21) 
ist, sonst 
Som 1F4 = 0 | 


* Vel. z. B. W. Heisenberg und W. Pauli, l.c., Gleichung (98), wo statt 


ai 7s 
cre eg die Bezeichnung a, gebraucht wird, und wo N,!? = N, gesetzt werden 
kann, weil Ns nur die Werte 0 und 1 annehmen kann. 
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yu beaehten sind, so erhélt man: 


Vdt = 
— 4 
‘ Aru Nt im fh are h " y gh AX 
/ ) My apie N IN; @ if Y; Vas mn ni,(6,, m—l—~o M, @ ul 
——— A 
Pp ix ) 
f Oo, m—lho \ Mo ++ Le ul ’ (22) 
wo tiber alle Indives zu summieren ist, und wo die Bezeichnungen 
2 ah Ara Are 8 
a 60 Va ’ Dotm = Cyt YUm (23) 


oingefiihrt sind, 


$4. Die Uborgangswahrscheinlichkeiten, Die Zustiinde des 
Syatoms seion durch die Angabe der in dem Grundwiirfel L' vorhandenen 
\ngahl der sich in jedem einvelnen Zustande befindenden Hlektronen und 
Lichtquanton charakterisiert, also durch Angabe der Werte Ni’ und M” 
dor Variablen Nj und M4, Binem solehen Zustande a entspricht im 
Raume dieser Variablen die Wahrscheinlichkeitsamplitude 


Il Ont, Ni 7. a | Oy4 ata 
Ff 


Hin anderer Zustand b set durch die Zahlen Ni” ; mi" charakterisiert. Die 
Wahrschoinlichkeit der Oberginge von dem Zustand a in den Zustand b 
hingt von dem entspreechenden Matrixelemente v,, der Wechselwirkungs- 
energie Vi ab >: 
Me = >) wv, 
fms 
Untor Bortieksichtigung der Vertauschungsrelationen (17') und (20') und 


dor Tatwache, daB V eine lineare Funktion der Operatoren fi (4 — om = nH) 
at, 1AB( sich in iblicher Weise zeigen, da nur diejenigen Matrixelemente v q 
von Null versechioden sind, die einer mit der mission oder Absorption 
oines Lichtquants verbundenon Zustandsinderung eines Hlektrons ent- 
aprechon, 

Dor Wort des Matrixeloments v,,, das 4. B. dem mit der Absorption 
vines Lichtquants o,A verbundenen (bergang oines Nlektrons aus dem 
Zustand (yr in don Zustand m,s entsprieht, hingt nur yon den gu 


i/n( a} — wf A t/n(o® rh : ; 
{1% = Fn = XO) and dl (fn oe) proportionalen Gliedern yon (22) 


ab, We ergibt sich nach einiger Rechnung, bei welcher die Beziehungen 
wn u " ; ” ' 
N; = 1 N; = 0, Nin = 1— Nn = 1, M; Be: l, ce ~ 


f Den exponentiellen Zeitfaktor lassen wir im folgenden itiberall fort. 


i 
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zu beriicksichtigen sind: 
ya (Abs.) = 8p, .—m4o0a !? V M2 bk8, Vi (1-7), N3)V5, (NPs 1-Nm)s (24) 
wo nur die wahrend des betrachteten Uberganges sich aindernden Argu- 
mente der Vorzeichenfunktionen v7; und v,, ausgeschrieben sind. Im Falle 
der Emission des Lichtquants o,4 unterscheidet sich das Matrixelement 
vq (Hm.) von %4(Abs.) nur dadurch, daB in (24) Mi durch Mj, + 1 und 
6o,1—m+o durch 6); m—o Zu ersetzen ist. Es folgt somit aus der 
Definition (21) der Koeffizienten 69,;— m+o, da die Matrixelemente % q 
nur fiir diejenigen Uberginge von Null verschieden sind, bei denen die 
Beziehungen 

ki + ky = Km (Abs.) oder k, = ky + ko Em.) (25) 
befriedigt sind. Diese Beziehungen driicken die Erhaltung des Impulses 
bei den Ubergingen aus, denn die Wellenzahlenvektoren k,, k,, baw. A, sind 
dem Impuls des Elektrons bzw. des Lichtquants proportional {vgl. (8) u. (16)|: 


1 1 
ki = y PY kn, a y% Pm ke = 


= ig = obs. (25') 

Es sind weiter nach der allgemeinen Diracschen Theorie diejenigen 
Ubergiinge auszuschlieBen, die mit einer nicht zu vernachlissigenden 
Anderung der Energie des Systems verbunden sind*. Da nun bei der 
Emission oder Absorption eines Lichtquants durch ein freies Elektron der 
Impulssatz und’ der Energiesatz bekanntlich nicht gleichzeitig befriedigt 
werden kénnen, so sind als die eimfachst méglichen die ,,Doppeliibergiinge* 
(also die aus dem Anfangszustand durch einen Zwischenzustand in den 
Endzustand fiihrenden Folgen von je zwei Ubergiingen) in Betracht zu 
‘gziehen. Bei einem solchen Doppeliibergang kann entweder ein Quant 
absorbiert und ein anderes emittiert werden (Streuung der Strahlung), 
oder auch zwei Quanten absorbiert bzw. emittiert werden. Letztere 
Moglichkeit ist fiir die spontanen Ubergiinge eines Elektrons aus Zustinden 
positiver in Zustinde negativer Energie ausschlaggebend. 

Die pro Zeiteinheit berechnete Wahrscheinlichkeit Z,, dafiir, daB 
ein solcher Doppeliibergang des Systems aus dem Zustand a in den Zu- 
stand ¢ (oder richtiger gesagt, in einen yon den Zustinden, die von dem 
Justand ¢ nur wenig verschieden sind) stattfinden wird, ist gleich ** 

ea = Von Mra y 
h.AW,.| o> Wa—W, 
* Unter Energie des Systems ist hier bekanntlich die ,,proper energy*’ zu 
verstehen, also die Gesamtenergie minus der Wechselwirkungsenergie. 
** Vol, P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 710, 1927, Glei- 


chung (22), wo h die Plancksche Konstante bezeichnet, also 2 mal gréfer 
als bei uns ist. 


Zac (26) 
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wo mit b die fiir den Doppeliibergang a > b > c in Betracht kommenden 
Zwischenzustiinde des Systems bezeichnet sind und AW, die mittlere 
Energiedifferenz zwischen zwei benachbarten Endzustinden des Systems 
bedeutet. Mit W, und W, ist die Energie des Systems in den Zustéinden 
a und b bezeichnet. 

Betrachten wir z. B. die Streuung eines Lichtquants o, A, bei welcher 
das streuende Elektron aus dem Zustand k,q in den Zustand n,t und das 
Lichtquant in den Zustand t, w iibergeht. Dieser Streuungsakt kann 
entweder mit der Absorption des Quants o, A beginnen, wobei das Elektron 
in einen Zwischenzustand 1,r iibergehen wird, und mit der Emission des 
Quants t, uw enden: 


(k, q) + (0,4) > (1,7) > (n, t) + (7,4), (I) 
oder auch mit der Emission von t, ~ beginnen, wobei das Elektron in 
einen anderen Zwischenzustand m,s tibergehen wird, und mit der Ab- 
sorption von go, A enden: 


(k, q) + (6,4) > (m, 8) + (tu) + 0,4) >(n,t) + (tm). (TD) 
Der Impuls des Elektrons in den Zwischenzustinden ist nach dem Impuls- 
satze (25) eindeutig bestimmt: 
ky +k, =— ki, ky = kn +k, 

nicht aber der Polarisationszustand des Elektrons und das Vorzeichen 
seiner Energie. 

Fiir einen den Impulssatz befriedigenden Ubergang von dem Typus (1) 
ergibt sich aus (24): 

Lop ba = 


Ad 


Mi( Mt +1) utr r rt ” rll mr yr 
op Meat +1) Hoe = ) ptr prays (4 (l= N£, Nz) {Vi(NE » dN; ’ N; Nn}? Vn (Ni » ies Ni - 


oO Or 
wo mit N’, N”, N’” die Werte der entsprechenden Variablen in den Zu- 
stinden a, b, ¢ bezeichnet sind. Im Falle eines Ubergangs von dem 
Typus (IT) hat man in dieser Gleichung nur l, r durch m, s zu ersetzen. 
Driickt man weiter den bei den betrachteten Ubergiingen sich andernden 
Anteil der Energie des Systems durch dié Kreisfrequenz des Elektrons 
und des Lichtquants aus: 


W, = h(wi + ,) + const. usw., 


und beachtet man, daB der Absolutwert der Vorzeichenfunktion Y gleich 1 
ist, so erhalt man: 


2 
Ds Ver Yra — 
a eet 14 


b 


a‘ A ul 
Mg (MY + 1)| Pia, (27) 


h? Wo Wr 
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wo ‘ 
4 utr zarg 4 Ats yz,Usq 
pit brent Oo tk bonm Demk 
Weave wee ; 


r f 
r=10; + Wg—O) 8=10; — 0; — Om 


(27') 


gesetzt ist. 
Betrachten wir z. B. die erste in (27’) vorkommende Summe etwas 
niher. Beachtet man, dai gemaB (23) 


tr ya t 2 
Bei Uoik = (Un Or yu) (i Coy UE) 
ist, und da® bei der von uns gewahlten Normierung wo, = |a@,| fir 
r = 1,2 unda; = —|o,| fir r = 8, 4 ist, so 14Bt sich diese Summe 


in der folgenden Form schreiben: 
ut* et y 4 2 4 iy 
m Or q Tr rk r ork ro Tk 4 gq 
Cer {ot +g) > uu + lon| (Si wu; — > uu, )peor uf, 
(w+ @,)°— i r=1 r=1 r=8 


Beachtet man weiter, da® aus (12), (12') und (12”) 


4 2 4 1 
pi ase ro Tk Tork 
Suu" =1, Suuw*—Suu" = 1+-— 

r=1 eo! r=8 h\o| 
folgt, so vereinfacht sich diese Summe zu 


t* 


u 1 - 0 
Un ety(ot + Wo + 7 H,\eny wt 


(ws ae Wa)” — O7 
Formt man auch die zweite in (27') vorkommende Summe in ent- 
sprechender Weise um, so erhalt man endgiiltig: 


qt t* 
Pin = Un 


be (wf +0%-+5H) any ey wl—or+ 7 Ha) er7| ' 
. (28) 
pe 


(wf ai Wo)” = or (Gy dy: @z)° hoot On 


Fiihrt man weiter (27) in (26) ein, so erhalt man die pro Zeiteinheit 
berechnete Wahrscheinlichkeit des betrachteten Streuprozesses: ! 

2 7 a* 
hi w,0:-4W, 
Die Wahrscheinlichkeit der Emission (bzw. der Absorption) von zwei Licht- 
quanten o, A und T, pu unterscheidet sich von (29), wie leicht eimzusehen 
ist, bloB dadurch, daB man in (29) Mm’ durch M” +1 (baw. MY +1 
durch M!") und in (28) w, durch —@, (baw. —q, durch @,) zu er- 
setzen hat. 

$5, Die Streuung der Strahlung durch freie Elektronen. 
Wir werden jetzt die in §4 erhaltenen Resultate auf den Fall der 
Streuung der Strahlung anwenden und der Hinfachheit halber annehmen, 


Zui= M2 (Mt" + 1)| Pl, /?. (29) 
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daB das streuende Elektron in dem Anfangszustand ruhte und eine 
positive Energie hatte: 

OL = @ > 9, ky = 0, (30) 
wo mit @, die der Ruhenergie des Elektrons entsprechende Kreisfrequenz 


bezeichnet ist: 


me 
Wo od 5 el (31) 


Weiter werden wir annehmen, da8 der Endzustand des Elektrons wieder 
ein Zustand positiver Energie ist: 

On, = Oy, >, 0. (30’) 
Es sei endlich vorausgesetzt, da8 urspriimglich keine Strahlung von der 
Frequenz w, vorhanden war: 

M’ = 0, (30”) 
was den gewohnlichen Versuchsbedingungen bei den Streumessungen ent- 
spricht. Die in der Richtung 7, einfallende Strahlung der Frequenz w, 
sei linearpolarisiert. Es soll die in die vorgegebene Richtung 7, gestreute 
Strahlung untersucht werden. 

Aus dem Impulssatz (25), der fiir jede Stufe des Streuprozesses 
giltig ist, und aus dem Energiesatz, der nur fiir den Anfangs- und End- 
zustand des Systems, nicht aber fiir die Zwischenstufen des Doppel- 
uberganges gilt, folgt 

kg =hi = keith, km = —k (32) 
W) + Wo = OO, + x. (82') 

Beachtet man, daB die Gleichung (8”) fiir ein beliebiges &, auf Grund 

von (3) folgendermaBen geschrieben werden kann: 

wo? = oi +k), (38) 
und fihrt man die Bezeichnungen 
Wg hw, 
) ~ me’ 
ein, so erhalt man durch Auflésung von .(82) und (32’) unter Beriick- 
sichtigung von (16) die aus der Theorie des Comptoneffektes bekannten 
Beziehungen 


Dg Wr 4 Wn ap (35) 


os ina cos, B =a(l1—cos@) (84) 


— a, I —— > == ae a 
Wy By) TAN Y as, 1+,’ 
sowie auch die weiteren Beziehungen 


2 
a 
9 3 | 2 2 2 
wo? =of + oi =i (1+’), w3, =o) +? = oi (1 ae 


(+6) 


)+ (85) 
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Um die in (29) auftretende mittlere Energiedifferenz AW, zwischen 
zwei benachbarten Endzustanden des Systems zu berechnen, merke man, 
daB wegen der strengen Giiltigkeit des Impulssatzes der Endzustand des 
Systems durch die Angabe von k, und e“ bei vorgegebenem Anfangs- 
zustand eindeutig bestimmt ist. Nun gibt es in dem Frequenzbereich 
zwischen w, und w, + dw, bekanntlich 

(22) as bQidae = sdb, 
276 
fortschreitende Eigenschwingungen des Wiirfels L* von vorgegebener Polari- 
sation e“, deren Wellennormale 7, in den raumlichen Winkel dQ, fallt. 
Fiihrt man zur Beschreibung des Endzustandes des Systems statt @,, 
Nz, e die Gréfen W,, nz, e“ ein und ersetzt man dw, durch 


_ 90% 1 ' 
Dee 


wo bei der Differentiation die Richtung von n; festgehalten werden muB8, 
so erhalt man fir 4 W, den Wert 


dW, io W, 


AD Nav dct 90500 
und somit unter Beachtung von W, = h(w, + @,) + const. 
1 8; ( ene wo: 
a (|) —— der, 36 
AW, OW, =) n(A + ie) ne ye) 
0M, 0@, 
Die Ableitung soe i (32) zu 
berechnen; es ergibt sich unter Beachtung von ep und (33): 
ky, = ka—ke» Oh, = O7—O) = OF + O2— 20,0. Non, 
also bei festgehaltener Richtung von n;, 
ee = 0, — 0, cosO 
00, 


In diesen Ausdruck kénnen wir nun den Wert von , +q@, aus der 
(niherungsweise giiltigen) Energiegleichung (82) einfiihren. Es a sich 
unter Beachtung von (34) 


OO, _W) +®o— cosQ 


Pas OO: 6 Wy, =n haa dD 
und somit 
ds ileal ( L 0 o2o,4dQ, 
AW, 220¢' ho, (1 + B) 
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Es ist zweckmiafig, die Anzahl Z,, der pro Zeitemheit in die Rich- 
tung n, gestreuten Lichtquanten durch die im Abstand R > L von dem 
Grundwiirfel L* gemessene Intensitét J’ der in dem Wiirfel pro ein 
streuendes Elektron gestreuten Strahlung auszudriicken: 

I RdQ, | 


fan ho, 


Driickt man weiter die Anzahl uM der in dem Grundwiirfel vorhandenen 
Lichtquanten o, A durch die Intensitaét J, des emfallenden Lichtes aus: 


ho, Mi = ui Et; 
c 
und setzt man in (29) die Werte von AW, und von a [Gleichung (23)] 
ein, so erhaélt man unter Beriicksichtigung von (81) 
e ira ag 
4, h?o, R? (1 beat ts n? ct R? (1 Toa 


Wir haben jetzt ae za berechnen. Setzt man in (28) die Werte 
von wi, @, usw. aus (80), (35) und (85’) ein, so erhalt man 


Ti pa Phil 5 |PHP. 8D 


qt 1 t* q 
Pru a eee in Quy? 
0 


2am 
wo durch @ die Matrix 
1+ 8 


1 : 
ong at ve A a ant renee te 
Q =ety(1ta4+ fa, Hh) ey — eby (14+ 6—a+ ia, Hn) eur 
bezeichnet ist. Es ergibt sich weiter aus (6’), (81), (82) und (35) 


1 
——'H, = ¥, + ayne, a8 


ho, My 


he = (1 se B) Yo — &Y Nx 
Uns kommt es nur auf das Quadrat des absoluten Betrages von PH, an, 
der folgendermaBen von @ abhangt: 
Loco | Phil? = (un Q* we") (wn"Qug) = (ue "Qt un) (un Que). (88) 
An dieser Stelle empfiehlt es sich, eine bestimmte Wahl der Spin- 
matrizen yy) und y zu treffen. Wir setzen nach Dirac 
Yo = Os» Vi = Q1%» Yo = 01%» Ys = 019s; (39) 
wo g; und o; die von Dirac eingefiihrten Matrizen smd, die folgenden 
Relationen geniigen §: 


07 =9) =1, 0:0; =9)Qi, 0,0, —0,0,=105, 0:0g= — 010, = 10s usw. (39') 


§ P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 
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Bezeichnet man mit a, b, ¢ drei beliebige Vektoren, die mit 0, und o; 

vertauschbar sind, so erhalt man auf Grund von (89’) folgende Rechen- 
regel: 

(ay) (by) = ab+ifablo, iG 

(ay) (by) (cy) = ae Tin cso a are a 


Unter Beachtung dieser Beziehungen erhalt man nach einiger Rechnung 


Q = 2aeret + (0; —1) {Bei ef + 2 + A) le; ef] 2} 
+ tag, (aget+ ates) +ae,o([a,et] +larvez]), (41) 
wo 

a’ =[n,e*] und a“ = [net] (41’) 

gesetzt ist. 
Kommt es uns nur auf die Intensitaét der Strenstrahlung an und ist 
fiir uns die Polarisation des Elektrons nach der Streuung belanglos, so 
haben wir in (38) uber ¢ = 1,2 zu summieren. Es ergibt sich unter 


Beachtung von (12’): 
3 1 1 
ae Pip = gay ul Or( Be ) 4, 
RET, = Au 8 x we Uk Q 1 cs hoy, Dy Q Uj 
oder, etwas ausfithrlicher geschrieben, 
q | / 1 
PhP = 5 whe (QO + 5 OtHn@) whe 
r,s=1 n rs 


Unter Beachtung von (6’), (85) und der Tatsache, daB k, = k,— hk; ist 
[Gleichung (82)}, beweist man leicht, daf 


gee LIND | 
Sa” Wo 


o, (1+ B) (1 ae a H,) = 1+4+f+a6+(1+8)e,+af,o((1+B)no—m}: 


Wy 
Endlich wollen wir noch iiber die méglichen Spinorientierungen 
des streuenden Elektrons im Anfangszustand mitteln, also 


{2 
[Piatt a nee | PZ. 2 
cot 
bestimmen. Es folgt aus (12’), (6’), (30) und (89) 
beens ike" a ik [Wie ‘pas 2 + Vo)er = 5) Dales 


und somit unter Beriicksichtigung von (8) 


1 
32022 |P,,|2 = Spur ler(1 nate H,) gil + 04) 


3 1 \ 
2S Qi (1 + H,) Q| (42) 


ss 


I 
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Man beachte nun, daB die Glieder @;, .; der Matrix 0, | Gleichung (8’)], 
bei s << 2, t beliebig, und bei t < 2, s beliebig, gleich 6,; sind. Man 
kann deshalb bei der Auswertung der rechten Seite von (42) die Matrix 0, 
in @ und in Q* durch die Einheitsmatrix ersetzen und somit das zu 
0, —1 proportionale Glied in (41) einfach streichen. Weiter ist leicht 
nachzupriifen, daB von den 16 unabhingigen vierreihigen quadratischen 
Matrizen 1, 0;, o;, @;0;(t,7 = 1,2,3) nur in den Matrizen 1 und 9, die 
Summe der ersten beiden Diagonalglieder von Null verschieden ist und 
zwar gleich 2 ausfallt. Man braucht deshalb bei der Auswertung von (42) 
nur die die Matrizen 1 und g, enthaltenden Glieder von Q*Q und Q*H,,Q 
zu bestimmen. Es ergibt sich in dieser Weise unter Beachtung von (40): 


4w,o Al 1+ 8) | Paul? = =4 (1 (1 + B) ( ) (e’ e“)? + a8 {1—[e4 a?) [eva], 
oder, auf Grund von (41’) und (84): 
WD On | Pio pve = (e4 e“)? + mars (43) 


Fiihrt man (48) in (87) ein, so erhalt man die pro ein streuendes 
Elektron berechnete Intensitét des in der Richtung e“ schwingenden An- 
teils der Streustrahlung: 

4 2 
l=) aaa : |e e+ oa (44) 

Legt man den Hinheitsvektor e* emmal 7 = i in die durch 
e’ und 7, bestimmte Ebene, und das andere Mal (wu = 2) senkrecht zu 
dieser Ebene, so wird 

(e4 e1)? = sin? #, (e4e2)? = 0, 
wo mit & der Winkel zwischen der Streuungsrichtung n, und der 
Schwingungsrichtung e* der einfallenden Strahlung bezeichnet ist. Die 
gesamte Intensitét der in der Richtung n, gestreuten Strahlung ist der 
Summe der Intensititen der in den senkrechten Richtungen e! und e? 
schwingenden Anteile der Streustrahlung gleich, also 
| é se 
sheet m* & R* (1 + By? (sin f TQ (Tea ails (5) 
Diese Formel ist mit der von Klein Ue (1. ¢.) abgeleiteten bis 
auf die Bezeichnungen identisch und steht somit in einer befriedigenden 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Hatten wir dagegen bei der Berechnung der Streuung die Uberginge 
der Elektronen durch Zwischenzustinde negativer Energie vernachlassigt 
und nur die Zwischenzustinde positiver Energie beriicksichtigt, so hatten 
wir eine Formel erhalten, die in einem krassen Widerspruch mit der Er- 
fahrung steht. 
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Dieser Widerspruch ist bei kleineren Frequenzen der einfallenden 
Strahlung, also in dem Giiltigkeitsbereich der klassischen Theorie besonders 


2 
auffallend. Vernachlassigt man namlich «? (2) im Vergleich mit 1, so 


2 
erhalt man fir |P,,|? statt (48) den Wert Null, wenn man nur die 
Zwischenzustinde positiver Energie beriicksichtigt, und den in dieser 


Naherung mit (43) iibereinstimmenden Wert 

Paal! = a oy (ehee’ 
wenn man nur die Zwischenzustinde negativer Energie beriicksichtigt. 
- Bei gréBeren Wellenlingen der einfallenden Strahlung wird also die gesamte 
Streuung praktisch nur durch solche Uberginge verursacht, die durch 
Zwischenzustiinde negativer Hlektronenenergie fiihren. 


§6. Uberginge der Elektronen von positiven nach 
negativen Energieniveaus (Lerstrahlung der Materie). Wir 
betrachten der Hinfachheit halber ein ruhendes Elektron positiver Energie 

ho, =ho, > 90, hk. = 0 
[vgl. (80)] und fragen nach der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB das Elektron 
unter Aussendung der Strahlung in einen vorgegebenen (unbesetzten) 
Zustand n,t negativer Energie 
ho, = —ho, <0 
iibergeht. 

Nimmt man nach der neuesten Diracschen Theorie an, daB fast alle 
anderen Zustiinde negativer Energie mit Elektronen besetzt sind, so ent- 
spricht nach Dirac ein soleher Ubergang der Zerstrahlung oder der 
gegenseitigen Neutralisierung emes Elektrons und eines Protons. Wir 
miissen aber bei dem jetzigen Stande der Theorie die Wechselwirkung der 
Elektronen negativer Energie ganzlich unberiicksichtigt lassen, und kénnen 
deshalb den betrachteten Ubergang nur unter ausdriicklichem Vorbehalt 
als eine Zerstrahlung bezeichnen (vgl. $1, Nr.2). Da aber die Diracsche 
Theorie bei Vernachlissigung der Wechselwirkung der Elementarteilchen 
in bezug auf Elektronen und Protonen symmetrisch ist, so wird man wohl 
der Wirklichkeit am nachsten kommen, wenn man in diesem Paragraph 
unter m nicht die Masse eines Elektrons, sondern einen vorliufig nicht 
naher anzugebenden Mittelwert der Masse eines Elektrons und 
eines Protons versteht. 

Wie schon in $4 bemerkt, zwingt uns der Energieimpulssatz, anzu- 


nehmen, da8 ein ZerstrahlungsprozeB mit der Emission von (mindestens) 
Zeitsebrift fiir Physik. Bd. 62. 38 
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zwei Lichtquanten o,A und t, verbunden sein mu8 und somit als ein 
,.Doppeliibergang* zu bezeichnen ist. Wird erst das Quant o,A und dann 
das Quant t,u emittiert, so werden wir den entsprechenden Zwischen- 
zustand des Hlektrons durch den Index J, im entgegengesetztem Falle 
durch den Index m bezeichnen. 

Die Anwendung des Energieimpulssatzes fiihrt zu folgenden Be- 
ziehungen [vgl. (82) und (32’)]: 

k, = —k,, k, — —ky, hk, +k pases —k,—k — —k,, (46) 


Oy + Oy 
Cc 


0, = ®,+0,—o, oder k,+k, = (46’) 


Die Frequenzen w,, w, und die Fortschreitungsrichtungen n,, n, der 
emittierten Lichtquanten sind durch (46) und (46’) natiirlich noch nicht 
eindeutig bestimmt. 


Betrachten wir den Fall, daB die Richtung 7, des Quants o,A in 
den réumlichen Elementarwinkel dQ, = sn Odddp fallt; mit # soll 
dabei der Winkel zwischen k, und n, bezeichnet werden. Durch Auf- 
lésung von (46) ergibt sich leicht [man beachte die Gleichung (8’’)]: 

wo? = w2+ ek? + 2ck,,w, cos 9, (47) 
wo? = o2 +3, wo2 = wo) 4+ o?. (47’) 

Unter geringfiigiger Abiainderung der in §5 durchgefiihrten Rechnung 
erhalt man weiter fiir die Reziproke der mittleren Energiedifferenz zwischen 
benachbarten Endzustinden des Systems den Wert [vgl. (86)] 


1 Tree ws 
AW. € vet) ‘ 14 Fes) ea 
( Ow, 
und fiir die aus (47) unter Festhaltung der Richtung 4, zu berechnende 


OMe den Wert 
00, 


Ableitung 


OW, ®, + ck, cos d 

TE RS RTE Son 
Es ergibt sich somit nach (46’) 

Ow, W, + @, + ck, cos 

0M, Wr 

Um die Formel (28) und (29) auf den vorliegenden Fall (Kmission 

von zwei Quanten) anwenden zu kénnen, geniigt es, wie schon am Schlusse 
des § 4 bemerkt, Mi‘ in (29) durch Mi’ + 1 zu ersetzen und das Vorzeichen 
von @, in (28) umzukehren. In dieser Weise erhalt man unter Beachtung 
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von (28) fiir die auf die Zeiteinheit berechnete Wahrscheinlichkeit der mit 
der Emission der Lichtquanten o,A und 1, verbundenen Zerstrahlung 
den Wert 


ey 


ecw, 

Lh? (wo, + @, + ck, cos ) 
Im folgenden werden wir in (48) die Zahl der Lichtquanten der 
Art o,4 und t, uw im Vergleich mit 1 vernachlassigen: 
Me Rd Mee i (49) 


was sogar bei den im Inneren der Sterne herrschenden extrem hohen 


(Ms +1) (Mi +1)|Pi.4Q,. (48) 


2 
Temperaturen wegen hoher Frequenz dieser Quanten ( = “) er- 


laubt ist. 
Kehrt man in (28) das Vorzeichen von w, um und fihrt man in 
diese Formel die Werte (47’) von w7 und ,, ein, so erhalt man 


2 0) Wg Oz Phi — ie *Oul; 
| : , 
Q = cet y (1% — oo + 7 Mi)eby + Weehy(%— ee + 7 Hn) err 


und weiter, unter geringfiigiger Abaénderung der in $5 durchgefiihrten 
Rechnungen: 


Q = 2e* e+ to, (ai et+ at e’) + 0,0 {[a*+e"]+[at e*]} +8, (50) 


gr 
wo wieder die Benennungen (41’) gebraucht sind und wo mit S eine be- 
stimmte, den Faktor (1 — @,) enthaltende Matrix bezeichnet ist, die uns 
nicht naher interessieren wird. 

Das Quadrat des Absolutbetrages von Phi. werden wir tiber ver- 
schiedene Spinorientierungen des Elektrons im Anfangs- und im End- 
gustand (also tiber q = 1,2 und t = 8, 4) mitten. Setzt man also 


diesmal 
1 4 2 
4 = = Pi att a ig 
t=3 q= 
und beachtet, daB gemaB (12’) und (12’’) 
ir ik 
Sell re y 4 om io 2*) 2 
2 1 
> uj Us — mY (1 + Ouheee (Pi — 0) 
q=1 


ist, so erhalt man 
1 
82.03 w2 w7 |Piyu|? = Seo, 4) 9} : 
1 Dy 8s 


38* 
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Bei der Auswertung der rechten Seite dieser Gleichung kénnen wir in 
derselben Weise wie in §5 verfahren, also die Matrix 0, in Q und Qt 
durch die Einheitsmatrix ersetzen, wobei die den Faktor 1— @, ent- 
haltende Matrix S in (50) fortfallt, und in Q*Q und Q*H,,Q nur die die 
Matrizen 1 und 9, enthaltenden Glieder beibehalten. Beachtet man dabei, 
daB gemaB (6’) und (39) 
1— io He = = (®, — ®,) 0; — 60, kn) 
zu setzen ist, so erhalt man nach einiger Rechnung 


Oy 
8.0) | Paul? = —4(e2 et)? + (1+ 24) 1 — nga) 


0 
Wahlt man fiir e’, A = 1,2 (bzw. fir e“, w = 1,2) zwei beliebige 
orthogonale und zu 7, (bzw. zu m,) senkrechte Hinheitsvektoren und 
summiert man den Ausdruck fiir |P;,,|? ttber 2 = 1,2 und uw = 1,2, so 
erhalt man 


By May Pa plc 


= sow , {(@p “+ Wa) (1 — ne ne) — 0 [1 + (nene)'I}- 


Fir die Wahrscheinlichkeit der Zerstrahlung, die unter Emission von 
zwei Lichtquanten vorgegebener Frequenzen (w, und @,) und Fort- 
schreitungsrichtung (7, und 7,), aber beliebiger Polarisation stattfindet, 
ergibt sich somit nach (48) und (49) der Wert 
Ws [Mn x (@, ai @y) Ne Mh — WM) (Ne Nnz)") as; 


hia W, (@) + @, + ck, cos 9) 


(51) 


wo 
ee ec ; 
Eh 2Lhw2  2L>m2c4 (1) 


gesetzt ist. 

Um nun die gesamte Wahrscheinlichkeit Z, der Zerstrahlung zu be- 
stimmen, hat man (51) ttber alle méglichen Richtungen 7, des Licht- 
quants w, zu integrieren, wobei die GréBen w,, w, und 7, unter Beriick- 
sichtigung von (46), (46’) und (47) in Abhangigkeit von 7, auszudriicken 
sind. Da aber die Vertauschung der Lichtquanten o und t miteinander 
keen neuen Endzustand des Systems ergibt, so wird jeder Endzustand 
des Systems bei dieser Integration zweimal gezaihlt; man hat also das 
Integral durch 2 zu dividieren. 

Fiihrt man statt @ die durch 

Wg—O, 


WM + @, 
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definierte Variable ein, so erhalt man 


2n +7 
jaca P48 1 — 7 
a er pot 4 [ap|ae[— a) —1| 
0 —7 
3 
naeam(Qat yl 49249) 
n 1] 


Wwo- 


gesetzt ist. Driickt man endlich den Absolutwert hw, der Energie des 
Elektrons in dem Endzustand durch seine Geschwindigkeit B = > aus: 
c 


OM ————_ 
Ogio % = yi—p, 


so erhalt man folgenden Wert der gesamten auf die Zeitemheit berechneten 
Wahrscheinlichkeit der Zerstrahlung: 


Z, = Z,t (6), (52) 
mee sl Wi: 1+4x+x*. 1+ 8 
Z,=%nA = Fae? O= 5 ( 3B Ig py 
Die Funktion f (8) hat den Wert 1 bei 6 = 0 und fallt sehr langsam 
bei VergréBerung der Geschwindigkeit, bis sie bei 6 = 1 den Wert Null 


erreicht : 


—8%—1). (58) 


(Pye a0 Be aes 
so daB man in den meisten Fallen f (8) durch 1 ersetzen kann. 

Es ist lehrreich, den Ausdruck fir Z, folgendermafen umzuformen: 
Denkt man sich die Ladung e auf einer Kugelschale vom Durchmesser d 
gleichmaBig verteilt, so hat die elektromagnetische Masse m dieser Ladung 
nach der klassischen Theorie den Wert * 


ies @ ee 
iiee 
Fiihrt man diesen Wert in (58) ein, so erhalt man 
nd*-¢ 
4, = a (54) 


* Vogl. E. Fermi, Lincei Rend. 31, 184, 306, 1922. Ubrigens ist fiir uns 
der Zahlenfaktor in dieser Gleichung iiberhaupt belanglos, da die Formel (52) 
nur der Gré®enordnung nach richtig se kann. 
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Dieser Ausdruck gibt aber die auf die Zeiteinheit berechnete Wahr- 
scheinlichkeit eines ZusammenstoBes von zwei in dem Volumen L* sich 
befindenden Teilchen, die sich mit der relativen Geschwindigkeit ¢ be- 
wegen und deren Durchmesser gleich d ist. Somit ist die Wahrscheinlich- 
keit der Zerstrahlung (der gegenseitigen Neutralisierung) eines freien 
Hlektrons und eines freien Protons gleich der Wahrscheinlichkeit des 
ZusammenstoBes dieser Teilchen, die man nach der klassischen Theorie 
berechnet, wenn man annimmt, daB die relative Geschwindigkeit dieser 
Teilchen gleich der Lichtgeschwindigkeit ist. Die letztere Annahme er- 
scheint plausibel, wenn man beachtet, daB der Geschwindigkeit des 
Elektrons in der Diracschen Theorie der Operator cy entspricht, dessen 
Higenwerte gleich + ¢ sind. 

Wendet man probeweise die Formel (52) oder (54) auf die in einem 
Atom gebundenen Elektronen an, so erhilt man einen unméglich kleinen 
‘Wert fiir die Lebensdauer der Atome (etwa 10—% sec, wenn man m gleich 
der Masse des Protons und L = 10-8cm setzt). Dies Ergebnis bildet 
eine grundsitzliche Schwierigkeit fiir die ganze Diracsche Theorie der 
Protonen. Es bleibt aber dahingestellt, ob man die unter Vernachlassigung 
der zwischen den Elektronen und Protonen wirkenden Kriafte durchgefiihrten 
Betrachtungen auf die Frage nach der Stabilitat der Atome tibertragen kann; 
in der klassischen Theorie ware dies jedenfalls nicht der Fall gewesen. 


Moskau, Staatl. Elektrotechn. Forschungsinstitut, Abteil. f. Phys. 
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Die Funkenspannung bei Drucken p < 760 mm Hg 
und das Minimumpotential unter Bericksichtigung 
der Elektrodenfunktion dargestellt. 

(Vierter Nachtrag *.) 

Von Fr. Klingelfuss in Basel. 

(Eingegangen am 28. April 1930.) 


Aus der Energiegleichung fiir das Minimumpotential lassen sich Gleichungen 
bilden, nach denen sich die numerischen Werte fiir die Einheiten des freien 
Magnetismus und der freien Elektrizitat sowie der magnetischen Hlementar- 
ladung (oder Masse) berechnen lassen. Teils diese Konstanten selbst, teils das 
Produkt derselben zeigen interessante Beziehungen zu einigen anderen Kon- 
stanten der Atomphysik. Die Darstellung des Wirkungsquantums h als Produkt 
der elektrischen und magnetischen Hlementarladung fihrt auf die Rydbergsche 
Konstante und auf die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante und gibt 
‘Aufschlu8 iiber die atomare Wechselwirkung zwischen elektrischer und magne- 
tischer Ladung bzw. Masse. 

L. Teil. In den vorhergehenden Mitteilungen konnte gezeigt werden, 
daB die Energiegleichung als Funktion des Druckes sich als die Summe 
negativer und positiver Hlektrizitatsbewegung in einem Gase ergibt und 


sich durch die Gleichung 


eV, = 3(V+ Va) = v(t +(*)] 


2 
VE 
darstellen laBt. Danach ist eV—- =hy und eV+ = h = - Die erste der 


beiden Gleichungen ist die bekannte Hinsteinsche Gleichung, die somit 
die negative Energie ausdrickt. 

Die Gleichung e (V— + V+) geht fiir die Frequenz beim kritischen 
Druck p, fiir das Minimumpotential V,, bei dem vy = », wird, iiber in 
c 
a8, 1 
3 (! 
Wird diese Gleichung beiderseits mit c.A, multipliziert und »,. A, = ¢ 
gesetzt, so erhalt man 


ec Vx Ax =: 2he® Erg cm? sec—}. (2) 


eVx, => Dh v, = ah 


Aus dieser Gleichung bilden wir 

_ the [Ul2m'!2t—2] elst. Hinh. 

~ Va, (Plz m2 t—*] el. magn. Hinh. 

* 7S. f. Phys. 52, 126, 746, 1928; 52, 890, 1929; 53, 154, 1929. 


ec 


(3) 
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Die Dimension von ec ergibt sich aus dieser Gleichung als freier Ma- 
gnetismus m’. Wir setzen daher 
eco m. 
Man erhalt als numerischen Wert mit e = 4,77465 .10—1°* elst. Hinh. 
(ec = Lichtgeschwindigkeit = 3 . 101°) 
m’ = 14,82895 elst. Einh. 
m’ = 4,77465 . 10-1 el. magn. Einh. (8a) 


Die elektrostatische Hinheit von e ist gleich der elektromagnetischen 

Einheit von m’. Die elektrostatische EHinheit von m’ = 14,82395 

ist tibereinstimmend mit der cs-Konstante im Planekschen 

Strahlungsgesetz, worauf im zweiten Nachtrag** schon aufmerksam ge- 

gemacht werden konnte. Die dort angegebene Dimension yon ec ist um 

die Dimension des Potentials zu groB, was die Gleichung (15a) unmittelbar 
erkennen 1aBt. 

Wir setzen nun in (1) he/e = «, dann ist V, A, = 2a, und setzen wir 

das in (8) ein und bringen « auf eine Seite, so erhalten wir auch daraus wieder 

he [Vl2m*l2t-1] elst. Einh. 

~ @ [I’l2m'2t-2] el. magn. Hinh. 

Die Dimension von « ergibt sich aus dieser Gleichung als freie Elektrizitit e’. 

Wir setzen daher 


(4) 


ae’. 


Man erhalt als numerische Werte von 
e’ = 4108 . 10—?1° elst. Einh. 


e’ = 12324,2 el. magn. Einh. (5) 
Wir bilden nun das Produkt aus (8) und (4): 
16 a eee eee 
Vitae 
und setzen eV, = 2h.c/A,. Dann wird 
ec.a=m .e = he Erg cm? sec—". (6) 


Diese Gleichung ist identisch mit (2). 

Das Produkt m’e’ bezeichnen wir sihngemaé8 als ,,freien Elektro- 
magnetismus‘‘. Der numerische Wert von m’e’ ergibt sich nach (8a) und 
(5) elektrostatisch und elektromagnetisch tibereinstimmend: 

h.c? =m’ .e’ = 5,8848 . 10— § Erg cm? sec—. 


m’.e’ cm—? = h.c? cm—? hat die Dimension einer Stromleistung. 


* 7S, f. Phys. 58, 154, 1929. 
** Hbenda 52, 890, 1929. 
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Setzt man nach (6) 
m’ e 


h 


Erg sec, 


so wird das Plancksche Wirkungsquantum dargestellt durch den ,,freien 
Elektromagnetismus, dividiert durch das Quadrat der Lichtgeschwin- 
digkeit. Das Produkt h.c? = m’ .e’ Ergcm?sec—} ist die Hinheit des 
freien Elektromagnetismus; somit ist m’e’ cm—* die Einheit der 
Stromleistung. 

Bildet man den Quotienten von o/hc?, wo o die Konstante im Stefan- 
Boltzmannschen Strahlungsgesetz bedeutet, so ergibt sich 


o = 10h.c cm Grad~*, 
und man erhalt als numerischen Wert 
o = 5,8848 . 10-5 Erg cm—? sec—1 Grad—4 
= 5,8848 . 10-12 Watt cm—? Grad—4, 
womit die Konstante in guter Ubereinstimmung ist mit dem in den Tabellen 
yon Roth-Scheel* angegebenen Mittelwert (Gerlach): 
o = 5,76 .10—5 Erg cm—? sec Grad—*. 
Die Einzelwerte von Gerlach** aus direkten Messungen zwischen 300° 
und 700°C schwanken zwischen 5,77 und 5,93; zwischen 0 und 100°C 
bestimmte Gerlach: 
o = 5,9 . 10-22 Watt cm—? Grad‘. 
Unser Wert von o liegt zwischen diesen Werten. 


Dividiert man die freie Elektrizitat e’ durch die Lichtgeschwindigkeit, 
so ergibt sich die Dimension einer magnetischen Masse m. Wir setzen daher 
e V;, V;, A: 


lig a oa Potential sec, 
‘ oy, On otentlai Sec 


und setzen wir 
eam © 
so erhalt man mit V; = 1 CGS elst. Hinh. und Vi, = 800- 108 el. magn. E., 
Ae = 82,161 - 10-8 cm, c = 8-10 cm, 
m = 1,36985-10-1’ sec gy, p, elst. Einh. 
m = 41,0805 -10-8cem @,» p, el. magn. Hinh. 


(7a) 


I 


* Roth-Scheel, Tabellen der Atomphysik, 1923, S. 31. 
** W. Gerlach, Ann. d. Phys. 50, 259, 1916. 
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ge bedeutet das elektrische, gm das magnetische Potential, px den kritischen 
Druck beim Minimumpotential; beide mit dem Index p, sind daher gleich V,.. 
Wir erhielten in einer friiheren Mitteilung* die Gleichung 


Vi, Ai 


2 , 
wo k die Entropiekonstante bedeutet. Die Gleichung ist links tberein- 
stimmend mit (7). Formell ist daher k = m. Die Dimensionen von k und 


m stimmen dagegen nicht tiberein. 
Setzt man nach den Tabellen von Roth-Scheel** 
ke 1871 -10—-*) iire Grad * 
und bildet den Quotienten — 
k/m mit m = 1,86935-10—-17 elst. Hinh., 
so erhalt man 
k = 10m- Q» p, Erg Grad—? elst. inh. 
Hs abt sich fiir 10 m- gmp, elst. Hinh. = 1,3693-10~' - 3-100 = 41,08 
-10~" Erg schreiben: 10 a : Yep, elst. Einh., womit die Entropiekonstante 
dann lautet: 
k = 5A,: Mép, Erg Grad—' elst. Hinh., 
und durch Division mit ¢ erhaélt man die el. magn. Hinh. 
k = GA,: mp, 10° Erg Grad—? el. magn. Einh., 
Daraus erhalt man als numerische Werte fiir die Entropiekonstante 
k = 1,36935-10—16 Erg Grad—? el. magn. Hinh. 
k = 4,10805-10—° Erg Grad—? elst. Ein. 
Man erhalt zusammenfassend aus der Energiegleichung (1) fiir das 


Minimumpotential : 


die Hinheit des freien Magnetismus: 


2 , 
Pa =m = 14,32895 elst. Einh. = 4,77465- 10-1 el. magn. Einh.; 
k"k J 
die Hinheit der freien Hlektrizitit: 
he 


aoe e’ = 4108,05-10—1° elst. Hinh. = 12324,15 el. magn. Hinh.; 


die Einheit des freien Elektromagnetismus: 


he? = m’ .e’ = 5,8848 - 10—° Erg cm? sec—?; 


* ZS. f. Phys. 58, 155, 1929. Die Gleichungen (21) und (22) daselbst sind 
rechts mit V;, zu multiplizieren (vgl. hierzu S. 570). 
+s SAan ©} asco. 
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die Einheit der Stromleistung:~ 
he? cm—? = m’- e’ cm—?2 = 5,88438 - 10-8 Watt; 
- die Konstante im Stefan-Boltzmannschen Strahlungsgesetz: 
10 he? cm—4 Grad—4 = o = 5,8848 - 10-12 Watt em—* Grad—4; 
die magnetische Masse (Ladung): 
VE Ai. 
2¢ 
= 41,0805 - 10-8 cm @,, p, el. magn. Hinh. ; 


= m = 1,36935-10—1’ sec ge p, elst. Kinh. 


4 die Entropiekonstante: 


11, - pm pk: 10-* Erg Grad—1=k=1,369 35-10-16 Erg Grad— tel. magn. Einh. 
5 An Pep, Erg Grad~* = k = 4,10805 -10—-* Erg Grad—? elst. Hinh. 
Erinnert man sich daran, daB die kritische Wellenlange 2, = 4h [10°] 
geschrieben werden kann, wo [10-19] die Dimension [lmt—*], also die 
Dimension einer BewegungsgréBe oder eines Impulses hat, und setzt man 
diesen Wert fiir J, in die Gleichung fiir die Entropiekonstante ein, so er- 
halt man die Gleichungen in der Form 
k = 22h-10" Erg sec Grad! el. magn. Einh., 
k = 2ah- 10 Erg sec Grad—? elst. Hinh.} 
Auf diese Gleichungen, die die Dimension einer Wirkung erhalten, 
sei besonders aufmerksam gemacht. 
AuBerdem ist 
Qe p, = lelst. Hinh. = 300- 108 el. magn. Einh. 
@m py, = 300 - 108 elst. Hinh. = 1 el. magn. Einh. 
Und nun zum Schlusse setzen wir noch nach Gleichung (1) 


Vue 


Wir erhielten in Gleichung (7) 
Vi A 
eed Ht. 


daher kénnen wir schreiben h/e = m oder 


em = hErgsec. (8) 


Das heift aber nichts anderes als: das Plancksche Wirkungsquantum 
ist das Produkt der elektrischen und der magnetischen Hle- 
mentarladungen (bzw. Massen). 
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Mit 
10-19] * 

6 eet 7, LL elst. Binh, 2 800/10 elimnaer tm 
Qa V;, 


gesetzt, erhalt man nach (8), wenn die numerischen Werte von e und m 
aus beiden Systemen eingesetzt werden: 


h = 653,8163 - 10—-*° Erg sec. 


Il. Teil. Die Hinfiihrung der Gleichung (8) in andere bekannte 
Gleichungen erweist sich sofort als fruchtbar. 
Setzt man in die Gleichung (18) a. a. O.* 
42h 
hi 
nach (8) fiir h = em und nach (7) A, = 2 mc/Vx ein, so geht die Gleichung (9) 
uber in 


= [10-19] Erg em—! sec (9) 


2 
ae = [10—!*] cmgsec—! 
und mit 
Vix = 1 CGS elst. Einh. = 3- 101° el. magn. Einh. 
erhalt man 
270 € Pe yp, = €-[10—1] elst. Hinh. 


2re Pm PR ——~ [10-19] el. magn. Einh. | (10) 


in Ubereinstimmung mit (19) a.a.0.*. Die Ladung e ergibt sich nach 
der Gleichung (10): ; 


e:[10-19] 


— paar = 4,774647 - 10—"° elst. Hinh. 
Haan (10a) 
(= es = 1,591549 - 10-2° el. magn. Einh. 
22 Pm Pr 


Wir setzen im folgenden, wie das friiher geschehen ist*: 
2Qme = e. 


Setzt man in die Gleichung (1) nach ey h/e =m, dann geht die 
Gleichung tiber in 


Vi =2mm; = 1elst. Kinh.; = 300-108 el. magn. Hinh. 
Multipliziert man diese Gleichung mit (10), so lautet dieselbe 


a) @,V, = 2m, e+ [10-19] - Pe% p, lst. inh. | 


b) eV, = 2m v,[10-1]- yn'p, el. magn. Einh. | it 


* ZS. f. Phys. 58, 154, 1929. 
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In beiden Systemen ist 
eo Ve = 3-10-* Erg. 


Wir bringen nun in (11a)  -¢-[107"*] ep, auf eine Seite und schreiben: 


sd - Cy Vie eee ee 
y,-€+[10-19]- pep, = ee Erg sec—1 @& p,- (12a) 
| Mit = ¢/Ax = 8,651868-10!® oder m = 1,36935-10—1" ergibt sich 
_ beiderseits der numerische Wert: 
1,095 41 - 108 Erg sec—! qe p,. (12a) 


10-3 dieses Wertes kommt der Rydbergschen Konstante numerisch auf- 
fallend nahe. Wir werden darauf zuriickkommen. 
Ebenso bringen wir in (11b) 2 1 - [10~?*] aut eine Seite und erhalten: 


V;, 
2» -[10-19] = 1 DS a (12b) 


und mit m = 41,08- 10-8 el. magn. Hinh., » wie vorstehend angegeben, 
ergibt sich der numerische Wert 
2 y,-(10~ 7°] = 7,30274 - 10-3 Dyn, (12 b’) 
oder nach 
€) Vi 
m 


* Pm py, = 17,8028 - 10~* Dyn. 


Die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante wird ohne Dimension* an- 


gegeben zu 
Ine 2ne-e e 
— — ea)! | 


“7 = he ~ eme — me Oe 


und dem numerischen Wert a, = (7,295 + 0,005)-10—%. Dieser Wert 
stimmt numerisch mit dem aus unserer Gleichung (12b’) vollkommen 
iiberein, so da& man (12b) und (18) gleich setzen kann; man erhalt dann, 
wenn man in (12b’) nach (10) fiir [10~*] Dyn—! = ey: Qm'p, sett, 


- & : 
2% 2° Pmp, = =P el. magn. Hinh. 


Diese Gleichung hat links die Dimension [1], aber rechts die Dimension 
einer Dielektrizititskonstante, so da, um die Gleichung homogen zu er- 
halten, geschrieben werden muB: 


pe, alice 3 


fap ee nips 2 
0 Pm py MCe E 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 1922, S. 640. 
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Somit wird 2 Vy ey Dee gchar (18a) 
die Gleichung fiir die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante 
bezogen auf die Energiegleichung beim Miniumpotential. Die Gleichung (18a) 
hat die Dimension einer Dielektrizitétskonstante. Der Wert von «, miiBte 
sich also indern fiir Gase mit verschiedenen Dielektrizitétskonstanten. 
Eine solche Anderung ist bekannt fiir die Rydbergkonstante, die . fiir 
R,, Rueium, Ru und Ryeon nachgewiesen andere Werte annimmt. Hs 
liegt nun der Gedanke nahe, daB die Anderungen der Rydbergschen 
Konstante bei verschiedenen Gasen ebenfalls durch dielektrische Zustande 
verursacht werden. Multipliziert man die linke Seite der Gleichung (12a) 
mit der Dielektrizitatskonstante, so wird, da diese elektrostatisch die 
Dimension [1] hat, an der Dimension der Gleichung weiter nichts gedindert. 
Wir setzen daher nach (12a): 

y, °¢+[10—19] -e¢ Erg—1! seccm—! = Rem—}, (14) 

Dieser ziemlich komplizierte Ausdruck links wird nétig, weil die Rydberg- 
sche Konstante in cm! ausgedriickt wird. 

Setzt man Rj, = 109787 und bildet nach (14) den Quotienten 

R.. Erg 
y%¢[10—2"] sec a: 

so wird €) = 1,0017892-10—-%. Bezeichnen wir ferner den numerischen 
Wert von (12a’) mit Ry, so wird 


ts ie = Ro a Eo- : 
Wir nehmen nun an, es verhalte sich 
Reo (Luft) * Ryeiium = €tutt* Helium » (15) 
wonach ae 
ehum 
Ryeiiom = R,, —— (16) 
° ELutt 
wird. 


Setzt man die Dielektrizitatskonstante* fiir Luft = 1,00059, fir 
Helium = 1,00007, so berechnet sich nach (16) 
109737 - 1,00007 
Puseiium = 7 99059 
Angegeben wird Ruelium = 109722 und = 109677,9**, also mit einer 
Differenz von 44, demgegeniiber sich der nach (15) berechnete Wert dem 
letzteren der beiden Werte auf eine Differenz von + 2 nahert. 
Die Gleichung (14) ist physikalisch von gréBerem Interesse, als sie 
praktisch von Bedeutung ist, denn fiir die Berechnung von R nach (15) 


* Nach Fr. Kohlrausch, Prakt. Phys., Tabelle 12. 
** Tabellen Roth-Scheel, 8.27 und 46. 


== 109679,9. 
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sind die Dielektrizitatskonstanten fiir Gase zu wenig empfindlich. Sollte 
sich dagegen die Gleichung bestatigen, so leBe sich wahrscheinlich mit 
oréBerer Genauigkeit als mit den bisherigen Mitteln die Dielektrizitats- 
konstante aus den Rydbergschen Konstanten fiir verschiedene Gase 
bestimmen. Die weitere Nachpriifung der hier aufgeworfenen Frage muB8 
dem Atomphysiker tiberlassen bleiben. 

DaB die Anderung der Feinstrukturkonstante durch die Dielektrizitiats- 
konstante [Gleichung (18)] nicht beobachtet worden ist, mag daher riihren, 
da& die Anderung fiir Gase innerhalb der Beobachtungsunsicherheit hegt. 
Setzt man op su, = 7,30274-10—%, so wiirde mit den angegebenen Di- 
elektrizititskonstanten fir Luft und Helium sich der Wert von &p yejium 
= 7,2980 - 10-* ergeben, also mit einer Differenz von A = — 0,00474 - 10-3, 
demgegeniiber die Konstante ar = (7,295 + 0,005) - 10~% angegeben wird. 
DaB ferner die Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante a, = 22e?/he 
ohne Dimension angegeben wird, kommt daher, dai Sommerfeld der 
Berechnung derselben den Wert e = 4,77-10—”, also die elektrostatische 
Hinheit zugrunde legt*, wahrend unsere Gleichung (11b) die Einsetzung 
der elektromagnetischen Einheit fordert. Dadurch erhalt die Feinstruktur- 
konstante die Dimension einer Dielektrizitatskonstante. 

Die Struktur der Balmerserie erhalt man durch 


—19 
Avg = Sis Erg—! (17) 


oder auch durch 
Avy = ¥g:10—-" cm sec = 0,86518 cm—!. (18) 
Ill. Teil. Die Gleichung (8) im ersten Teil dieser Mitteilung la8t zu- 
folge der Gleichung (10) im zweiten Teil drei Lésungen zu. Nimmt man 
an, die elektrische Ladung andere sich von e nach 27, so mu sich die 
magnetische Ladung von m nach m/2a andern, damit das Produkt 
em = h = const bestehen bleibt. Wir nehmen aber der Symmetrie wegen 
noch einen dritten Fall, namlich die Anderung von e nach e/22 und von 
m nach 22m als méglich an und erhalten dann: 


rt ea = h = const, 
Qu 
e-m = h = const, (19) 


sci -2nm = h = const. 
20 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. S. 588. ere 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1922. 
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Es sei daran erinnert, dai m die magnetische Masse oder Ladung 
bedeutet, mit der Dimension [1'/2m’/2] elst. Einh. und [7°/2m*/2{—1] el. magn. 
EHinh. deren numerische Einheiten in (7a) im ersten Teil angegeben sind. 
Daraus erhalt man die Werte von 


m {= 0,217939 -10—1" sec @, », elst. Hinh. 


2a |= 6,58817-10-&cm@,, », el. magn. Hinh. | 2) 
on (as 8,603872 -10~17 see @, », elst. Hinh. \ 
To |= 2,5811617-10—*° cm @,, p, el. magn. Hinh. | oe) 


Nach (19) kénnen wir nun folgende sechs Gleichungen anschreiben, 
die dann die Grenzzustande der elektrischen und magnetischen Wechsel- 
wirkung der Ladung in bezug auf h = const darstellen: 


elst. Einh.; / = const. 


(1) Qme- sc = h = 80-10- - 0,217989 - 10-17 
mF 


(2) e-m =h = 4,77465 - 10-10 - 1,86935 - 10-17 


(3) 5—-2am = h = 0,759909 - 10-19 - 8,608872 - 10-17 
G; (21) 
el. magn. Hinh.; h = const. 
(4) me: 5 =: tk = 10-10-2- 0,658817 - 10-7 


(5) e-m = h = 1,591549 - 10-2 - 4,10805 - 10-7 
(6) 3c -2nm = h = 0,258308 - 10-2 - 25,811 617 - 10-7. 
a4 


Von diesen sechs Gleichungen sind die Zustiinde (2) und (5), die fiir das 
freie Elektron und die magnetische Ladung m gelten, in der Gleichung (8) 
im ersten Teil stillschweigend zum Ausdruck gekommen. Diese stellen 
somit die Konstante h auch dar, wenn die Ladung e = const gesetat 
wiirde. Nun hat aber eine frither durchgefiihrte Untersuchung* ergeben, 
daB die Raumdichte der Ladung sich darstellen laBt durch die Gleichung 

270 = qN, (22) 
wo @ die Dichte der Ladung und N die Dichte der Trager, der aus (22) 


gebildete Quotient F 


“or 


daher die Ladung eines Tragers bedeutet. Setzt man die Ladung eines 


Z| 


Tragers gleich e und die Ladung q = é9, so ergibt sich 
ey = Are. 
* ZS. f£. Phys. 55, 778, 1929. 
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Diese Gleichung finden wir auch in der Gleichung (10) im zweiten Teil wieder. 
In der vorerwaihnten, friitheren Mitteilung wurde infolge dieser Gleichung 
die Frage: verinderliche Ladung oder verinderliche Masse? aufgeworfen 
und dahin beantwortet: ,,Solange nicht erklirt werden kann, worin sich 
Masse und elektrische Ladung unterscheiden, . . . laBt sich schwer behaupten, 
daB eine Anderung der einen ohne eine Anderung der anderen vor sich 
gehen kénne.** 

Die Gleichung (21), nach der das Produkt h = const, die magnetischen 
und elektrischen Ladungen oder Massen dagegen sich zwischen 1/27 und 
2c wechselweise periodisch veriinderlich darstellen, bringt diese Frage 
teilweise einer Lésung naher. 

Nun muf aber doch wohl angenommen werden, dafi die periodische 
Anderung zwischen 1/22 und 2a in der Gleichung (21) von (1) nach (2) 
nach (3), bzw. von (4) nach (5) nach (6) nicht sprunghaft, sondern stetig 
vor sich gehe, es daher unendlich viele Werte von e und m zwischen 1/2 
und 227 gibt, deren Produkt gleich der Konstante h ist. Das lift sich in 
folgendem Satz zusammenfassen: 

Durch die Verkettung der elektrischen und der magne- 
tischen Krafte im Atomverband findet periodisch von 1/2” bis 
92 eine kontinuierliche Wechselwirkung statt, zwischen der 
elektrischen und der magnetischen Ladung bzw. Masse e und 
m derart, da’ das Produkt beider stets =h = konstant ist. 

Experimentell zuginglich sind die einzelnen Faktoren, wenigstens teil- 
weise, wie z. B. im freien Elektron, nur bei den in der Gleichung (21) dar- 
gestellten Grenzzustiinden. In dem konstanten Produkt h dagegen kénnen 
alle Zust’ande von e und m durchweg zum Ausdruck kommen. Daher 
auch die groBe Bedeutung von h in der gesamten atomaren Physik. Nur 
dann, wenn ¢ oder m fiir sich allein vorkommt, wird eine elektrische bzw. 
magnetische Ladung wahrnehmbar, im Atomverband dagegen, wo deren 
Produkt jeden Augenblick = h ist, werden elektrische oder magnetische 
Kriifte nicht geiuBert. Das erklirt den neutralen Zustand des Atoms 
baw. Molekiils. 

Die Gleichung (21) stellt gewissermafen den Heisenbergschen Stand- 
punkt dar. ; 

Die kontinuierliche Anderung der Wechselwirkung zwischen 1/27 und 
2m dagegen spricht mit aller Deutlichkeit fiir den verfeinerten Stand- 
punkt Schrédingers, ohne die von Sommerfeld gefiirchtete ,,Ver- 
schmierung der Ladung annehmen zu miissen. 


* 7S. f. Phys. 55, 786, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 39 
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Es geht somit aus der Energiegleichung fiir das Minimumpotential 
zwanglaufig die in den Bestrebungen der Atomphysiker legende Auf- 
klarung hervor, und zwar im Sinne Heisenbergs, wonach die Spekulationen 
nicht iiber die beobachtbaren Tatsachen hinausgehen sollen, im Sinne 
Schrodingers, wonach aus den beobachtbaren Tatsachen sich in ein- 
facher Weise die Kontinuitét der Anderung etgibt. 

Die Quantentheorie wird durch die Gleichung (21) in ein anderes 
Licht geriickt, das derselben eine ganz bestimmte Stellung in der Lehre 
von der Atomphysik anweist. Ihr infolge der Erkenntnis einer kontinuier- 
lichen Anderung des Geschehens die Existenzberechtigung absprechen zu 
wollen, ware falsch. Aufgabe der mathematischen Analyse ist es dagegen, 
an Hand des Schemas in der Gleichung (19) bzw. (21) das Atommodell 
zu konstruieren. 

Bildet man den Quotienten aus den Gleichungen (8) und (11), so er- 
halt man die Dimensionsgleichung Erg sec/Hrg = sec oder numerisch: 

h is 653,8163 - 10- °° — 9.17989 - 10-18 sec 
€) Vi: 8,-10-9 


und somit, da sowohl h als eg) Vx elementare Konstanten sind, eine 


elementare Zeitkonstante 
ty = 2,17989 - 107 sec. 
Dieser Wert ist iibereinstimmend mit dem Werte von 
m 


on Pe Dp == 2,17999 “10—** sec 


in (20), woraus man erkennt, wie leicht man sich Tauschungen aussetzen 
kann, wenn die Dimensionen nicht sorgfaltig mitgefiihrt werden. Das 
Wirkungsquantum h multipliziert mit der Zeitkonstante tf)’ gibt folgende 
Form der Energiegleichung beim kritischen Druck: 

6; Vy = ty Ving. (23) 
Wir erhielten a.a.O.* die Gleichung 

6) Vy = Arh. 
Durch Gleichsetzung von (23) mit dieser Gleichung ergibt sich: 

4nvy, = ty}, 

und setzt man 2 vx = wx, d. h. gleich der Kreisfrequenz, so wird 2 a = t)* 
und die Kreisfrequenz beim kritischen Druck 
a, = ‘a = 929,42: 10" sec—?. (24) 
* ZS. f. Phys. 58, 154, 1929. 


Die Funkenspannung bei Drucken p < 760 mm Hg usw. 581 


Die Gleichung (21) erweist sich noch in einer anderen Beziehung 
als fruchtbar. 

In der Darstellung des Funkenpotentials als Funktion des Druckes* 
haben wir die geheimnisvolle, dimensionslose Zahl Ai/di = hi = 760 -10~" 
erhalten. Wir haben darauf aufmerksam gemacht, dab hu (wofitr wir in 
der Folge pu gesetzt haben), dessen numerischer Wert mit der Hohe der 
Quecksilbersiule in Millimeter bei Atmospharendruck tibereinstimmt, nicht 
den Druck, sondern das Verhiltnis der Wellenlange bei Atmospharendruck 
zur kleinsten Schlagweite bedeute, bei der die Feldstairke homogen wird. 
Diese Schlagweite haben wir mit 5% und die homogene Feldstarke mit 
Gy bezeichnet (vgl. IV. Teil). Infolgedessen lieB sich die Gleichung 
A = pdu bilden, die in der Darstellung der Funktion (p- du) = — (A) 
eine bedeutsame Rolle spielt. Das Ratselhafte an diesem Verhaltnis lést 
sich. nun durch die Gleichung (21/3), wo 


p= = 159,9- 10-1 em Pe», 


ist. Setzt man das gleich Au/di, so erhalt man die Gleichung 


hi é° 10° =! — 

5, etic cm—! @e De (25) 
Wir haben also gut daran getan, in der Gleichung (19) auch den dritten 
Fall als Méglichkeit vorzusehen, denn gerade dieser gibt AufschluB iiber 
das Verhiltnis Au/du = 760-10—7. Nun ist ep, = Ve, und setzt man 
das in die Gleichung (25) ein, so ergibt sich . 


6; = 2a cm. ~ ' (26) 


Mit Ag = 904880: 10—-8,. Vz = 1CGS, ¢ = 4,77465- 10-1° erhalt man 
daraus in Ubereinstimmung mit dem nach Vi/€i = di berechneten 
6% = 40,1 cm. 

Setzt man in die Gleichung (26) da = Vu/Ei und Vi/Aa = B = V,/2A, 
so erhalt man die Gleichung fiir die homogene Feldstarke beim Druck 
760 mm Hg: 


= eis (27) 


woraus sich mit 


An = $2,161-10-8cm, Gy = 46,2438 CGS em—! = 18878,14 Volt em? 


* 7S. f. Phys. 52, 130, 1928. 
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ergibt. Bei der Darstellung des Funkenpotentials unter konstantem 
Atmospharendruck als Funktion der Schlagweite haben wir Gy = Vii/dii 
= 13875 Volt cm—terhalten*. Die konstante Feldstarke €; ergibt sich daher 
sowohl fiir die Funktion Vs = f (6, D), als fiir die Funktion V, = @ (p - di) 


in Ubereinstimmung. 


Infolge der Beziehungen, die durch die Gleichung (8) und niher durch 
(21) ausgedriickt werden, lift sich jede Gleichung, die auf elektrische 
Ladung lautet, im eime solche fiir magnetische Ladung umformen. Der 
Faktor 22 kommt in den Gleichungen nach der Quantentheorie beinahe 
ebenso haufig vor, wie der Faktor h. Im Sinne der vorliegenden Mitteilung 
erhalten beide Faktoren ganz bestimmte Beziehungen zueinander. Die Beriick- 
sichtigung dieser Beziehungen erméglicht schon in elementarer Anwendung 
derselben die Lésung von Fragen, die ohne die Kenntnis dieser Beziehungen 
nicht méglich gewesen ist. DaB z. B. in ein und derselben Gleichung (11) 
fiir die Energie e)V; die beiden Konstanten stecken, die fiir die Spektral- 
analyse heute unentbehrlich sind, die Rydbergsche Konstante und die 
Sommerfeldsche Feinstrukturkonstante, ist doch wohl mehr als ein 
bloBer Zufall. Vielmehr liegt darin ein Hinweis, da sich tiber den ein- 
geschlagenen Weg tiefer in den Atommechanismus eindringen lift. Haben 
schon die fritheren Mitteilungen Ergebnisse gezeigt, die die Aufmerksamkeit 
der Atomphysiker auf sich lenken mu8ten, so wird das durch die vor- 
liegenden Ergebnisse noch weit mehr der Fall. sein. 


IV. Teil. In bezug auf unsere Ausgangsgleichung (1) diirfte das 
Folgende noch von Interesse sein. 


Die Gleichung (1) gilt fiir den kritischen Druck** px, d.h. fiir den 
Druck, bei dem 


ein Minimum wird. 
Die Gleichung laBt sich mit »v = ¢/A auch schreiben***: 


* Ann. d. Phys. 82, 280, 1927. 

** Streng genommen ist p nicht der Druck, sondern das Verhiiltnis Ay : dy 
(vgl. S. 581). Nur weil dieses gleich dem Verhialtnis der Héhe der Quecksilber- 
siiule zum Druck ist, kénnen wir 4/5; = p setzen und sprechen kurz yom Druck p. 

*** 7S. f. Phys. 55, 784, 1929. 
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Wir erhielten* 2 = pda; setzt man das in (28) ein, so hebt sich di im 
Zahler und Nenner und der Ausdruck lautet dann: 

BRE) ~ 

Wahrend nun aber die kritische Wellenlinge A, eine Konstante ist, 
andert sich der kritische Druck px mit dem Elektrodenabstand 

Og = TU ee Og, (30) 

Mit 6% bezeichneten wir den kleinsten Elektrodenabstand (Schlag- 

weite) fiir den funktionellen Elektrodendurchmesser D**, bei dem die 

Feldstarke homogen wird. Diese Feldstiirke haben wir mit i bezeichnet 


und aus der Gleichung*** Gi /pi = Vi/padi die Gleichung 
2 
Vi). 
CV ha 
y 


abgeleitet ****. Durch Addition dieser Gleichung mit der bekannten 
Binsteinschen Gleichung 
eV aahy 


erhielten wir dann die eingangs dieser Mitteilung angegebene Gleichung + 
\8 
; i % 
Pa eee eee hol +(“) | 


aus der, indem y = mm gesetzt wird, die Gleichung (1) fiir den kritischen 
Druck px bzw. fir das Minimumpotential erhalten wird. 

Mit zunehmendem Durchmesser der funktionellen Elektroden nimmt 
daher auch der Abstand di zu, bei dem das Feld homogen wird, so dab 
der kritische Druck px , beidem das Minimumpotential herrscht, entsprechend 
abnehmen muf, damit die Gleichung pr > di = dx = const erfillt wird. 

Fir Elektrodenabstande von kosmischer GréSenordnung (wenn man 
schlechthin die Fixsterne und Planeten als Elektroden bezeichnet) miibte 
nach (30) — wenn eine so weitgehende Extrapolation erlaubt ist — der 
kritische Druck px und der im kosmischen Raum herrschende Druck p 
von gleicher Gréfe sem. Dann ware also 


Pko = Po 
wo po den Druck im kosmischen Raum bedeutet. 


* 7S. f. Phys. 52, 134, 1928. 
** Hbenda S. 136, 1928. 
*** Bbenda 8.126, 746 (wo wir S.130 hy = pa mm Hg erhalten haben). 
#*** Hbenda 8S. 890, 1929. 
+ Uber die Beziehung dieser Gleichung zu der Gleichung ey)Vx = 42h vp 
ist in ZS. f. Phys. 55, 782—783, 1929 eine Erklarung abgegeben. 
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Wenn das zutrifft, so ist nach (29) das Potential im kosmischen Raum 
V, = Vx, so da die aus der Gleichung (1) sich ergebenden Beziehungen, 
soweit soleche dahingehend in Betracht kommen, auch fiir den Weltraum 
gelten. 

Dann miiBte A, die Wellenlinge, 1, die Frequenz und Vi = Ve— + Vie+ 


das Potential des kosmischen Raumes sein. 


Basel, April 1980. 


Berichtigung 


zu meiner Arbeit: ,,Durch Johnsen-Rahbekschen Hffekt erzeugte 
Schwingungen an Quecksilbertropfen‘‘*. Von Marin Katalinié in Zagreb. 


In der Abb. b der Fig.8 der genannten Arbeit sind die verdoppelten 
Wellenziige (die unteren Teile des zweiten und dritten Wellenzuges) falschlich 
schwarz wiedergegeben, anstatt hell zu erscheinen. Die Abbildung wird hier 
richtig wiedergegeben. 


Zagreb, Physikalisches Institut der Universitat. 


* ZS. f. Phys. 60, 795, 1930. 
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Uber die Feldverteilung in hochisolierenden 
und schwach leitenden Transformatorendlen bei hoher 
Gleichspannung. 
Von H. Schaefer in Frankfurt a. M. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 26. April 1930.) 


Es wird eine ballistische Kompensationsmethode beschrieben, die mit einer 

Sonde die Feldverteilung bei Gleichspannung in dielektrischen Fliissigkeiten 

zu messen gestattet. Die Anwendung der Methode auf Transformatorendl, 

dessen Leitfihigkeit durch Zusiitze verindert wird, ergibt fiir hochisolierendes 

Ol eine Abweichung vom geometrischen Feldverlauf. Einige Méglichkeiten 
der Erklirung werden besprochen. 


Die Ausbildung von Raumladungen in elektrodennahen Schichten ist 
fiir feste Dielektrika schon lange nachgewiesen. Bei festen Stoffen ist 
dies auch eher zu erwarten im Gegensatz zu Fliissigkeiten, da bei ersteren 
die Ionen sehr viel weniger beweglicher sind und somit eine lonenverarmung 
sehr viel leichter eintreten kann. In Flissigkeiten wird man um so eher 
erwarten kénnen, dasselbe Phinomen anzutreffen, je geringer die Leit- 
fahigkeit, d.h. je kleiner die Zahl der vorhandenen Ionen ist. Das _ be- 
stitigen die Messungen von Coehn und Schnurmann (2). Diese Autoren 
benutzten zur Schaffung der hohen erforderlichen Feldstarke die Methode 
der Punktelektrode, das ist eine Elektrode, die der Fliissigkeit nur einen 
Bruchteil eines zehntel Quadratmillimeters an wirksamer Oberflache bietet, 
so daB der gesamte Widerstand des Flissigkeitsweges in einer sehr diinnen 
elektrodennahen Schicht liegt, an der somit die volle Elektrodenspannung 
herrscht, so daB es zur Ausbildung aufBerordentlicher Feldstaérken kommt. 
Die Methode hat den Vorteil, daS man mit klemen Betriebsspannungen 
sehr hohe Feldstirken erzeugen kann. Hine Ausmessung des Feldverlaufs 
im einzelnen ist dabei jedoch nicht méglich. Von prinzipieller Bedeutung 
ist weiterhin die Tatsache, da man mit der Punktelektrode stets inhomogene 
Felder erhilt, so daB es also im kritischen Raum, in dem sich die Raum- 
ladung ausbildet, zu eimer Tonenbeschleunigung kommt. Dies, die lonen- 
beschleunigung, ist die conditio sine qua non fiir das Auftreten der Kaum- 
ladung. In einem homogenen Felde gleicher Feldstiirke wird eme Raum- 
ladung nicht zustande kommen kénnen, da hier ja das Hittorfsche Schema 
der Ionenwanderung gelten muB. Im Gegensatz dazu sind die oben er- 
wihnten Raumladungen in festen Dielektriken in homogenen Feldern fest- 
gestellt worden. Bei dieser Sachlage erscheint es besonders interessant, 
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das Verhalten fliissiger Dielektrika zu studieren, die ja mit den Elektrolyt- 
lésungen einerseits wie auch mit den festen Dielektriken andererseits Ahn- 
lichkeiten aufweisen. 

Es sei zunachst die zur Messung des Feldverlaufs benutzte Apparatur 
beschrieben. Angewandt wurde die Sondenmethode. Zwischen zwei plan- 
parallelen Platten hinreichender Ausdehnung, so daB in der Mitte eine breite 
Zone ohne Randstérung garantiert ist, wird mittels einer dritten verschieb- 
baren planparallelen Platte, der Sonde, der Feldverlauf ausgemessen. Die 
Apparatur zeigt Fig. 1. Zwei sorgfaltig plangemachte Stahlplatten PP 
von 17 x 20 cm Flache sind mittels sehr kraftiger Messingstangen in 3 em 
Abstand parallel zueinander an einer Pertinaxplatte JT befestigt. Die 
Platten sind auBerdem, um den Abstand von 38cm genau einzuhalten, 
an den vier Ecken nochmals durch (in der Figur nicht gezeichnete) Hart- 
gummistege distanziert. Die Tragerplatte 7’ hat in der Mitte eine recht- 
eckige Offnung, in der ein Messingbolzen 
in Schienen senkrecht zur Plattenebene 
(in der Figur von links nach rechts) ver- 
schiebbar ist. Die Verschiebung wird vor- 
genommen durch eine an der Platte 7’ be- 
festigte Schraubenstange M, die in ein 
Gewinderohr G, das mit dem Messing- 
bolzen fest verbunden ist, eingreift. Die 
Stellung des Bolzens ist an emer Milli- 
meterskale mit Nonius auf 0,1 mm genau 
abzulesen. Der Messingbolzen tragt im 
einer Bohrung das Messingrohr R, in 
welchem durch Bernsteine B hochisoliert 
eine Messingstange angebracht ist, die 
am unteren Ende die SondeS tragt. Das 
untere Ende des Rohres R, das bis dicht 
auf den Olspiegel hinabreicht, hat sorgfaltig abgerundete Kanten zur Ver- 


Fig. 1. 


meidung jeglichen Spriihens bei héheren Spannungen. Die Sonde 8 war 
auswechselbar. Es wurde der Einflu8 verschiedener Sondenformen 
studiert. Die endgiiltig benutzte Form war eine Stahlplatte von 7 x 8em? 
Flache und 0,25 mm Starke, die mit emem Netz von Bohrungen versehen 
war, um einen Fliissigkeits- und Jonenaustausch durch die Sonde hin- 
durch zu erméglichen. 

Nach Vorversuchen mit der direkten statischen Methode und einer 
elektrometrischen Kompensationsmethode wurden die endgiiltigen Messungen 


\ 
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nach einer ballistischen Kompensationsmethode durchgefiihrt nach Fig. 2. 
Es befindet sich hier die Sonde hochisoliert, durch einen Schalter von der 
Yuleitung zum Galvanometer getrennt, vollkommen frei im Ol und kann 
sich also unbeeinfluBt auf das Potential ihrer Aquipotentialflache ein- 
stellen. Es wird dann die Hilfsspannung 2 der zu messenden der Sonde 


_ etwa gleich gemacht und der Schalter S zum Galvanometer fiir einen kurzen 


| Augenblick geschlossen (,,angetippt“). GréBe und Richtung des ballistischen 


_Ausschlages gestatten dann einen Riickschlu8 auf die Sondenspannung. 


Es hat diese Methode den groBen prinzipiellen Vorteil, daB die Sonde 
| . wihrend der Hinstellung auf das Potential des Oles mit keinem MeB- 


- gerit verbunden ist und somit jede stérende Einwirkung von aufen aus- 


geschlossen ist. 
Die Durchfiihrung der Messung nach dieser Methode bereitet noch 


- auBerordentliche Schwierigkeiten, deren wesentlichste hier nur kurz an- 


Fig. 2. 


gedeutet seien. Durch die Zuleitung von der Sonde zum Galvanometer 
flieBt bei héheren Spannungen ein betrachtlicher Fehlerstrom durch die 
Luft ab, der die Messung unmoglich macht. Um ihn zu beseitigen, mubte 
die gesamte Zuleitung zum Galvanometer einschlieBlich des Sondentragers 
hochisoliert (Bernstein) von einem Metallschutz umgeben werden, dem 
eine Spannung erteilt wurde, die der der Sonde etwa gleich war. Hs hat 
dies gleichzeitig den weiteren Vorteil, daB die Bernsteinisolation, welche 
die Sonde tragt, nur mit einigen Volt beansprucht ist. Ein weiterer Nachteil 
der MeBanordnung ist der, daB das hochempfindliche Galvanometer sich 
auf der Hochspannungsseite der Hilfsspannung befindet und also hoch- 
isoliert gegen Erde aufgestellt werden mu8. AuBerdem muf der Taster, 
der die Dampfung einschaltet, um das Instrument anzuhalten, hochisoliert 
betatigt werden. Es bedurfte sehr langwieriger Vorarbeiten, bis die Aut- 
nahme brauchbarer reproduzierbarer MeBreihen gelang. 

Die Messungen wurden ausgefiihrt an Transformatorélen verschiedener 
Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit wurde variiert durch Zusetzen von 6l- 
léslichen Metallverbindungen oder Leinél (Hinzelheiten s. Frankfurter 
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Dissertation des Verfassers). Von den Mefergebnissen seien vier charak- 
teristische Kurven herausgegriffen: Fig. 3 und 4. Es ergibt sich fiir reimes 
hochisolierendes 01 eine geringe Abweichung vom geradlinigen Verlauf, die 


3 
ST av AV 
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Ow 


1 Z 3 1 a 3 
Fig. 3. Potentialverlauf zwischen planparallelen Platten bei 
hochisolierendem (1,2 - 1012 Ohm/em) und schwach leitendem (7,5 - 101° Ohm/em3) 


TransformatorendOl. 
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Fig. 4. Potentialverlauf zwischen planparallelen Platten bei 
hochisolierendem (1,2 - 1012 Ohm/cm3) und schwach leitendem (7,5 - 1019 Ohm/em§4) 
Transformatorendél. 
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aber mit steigender Feldstirke nicht zunimmt, wihrend fiir leitfihiges Ol 
das Feld linear ist. 


Hinsichtlich der MeBgenauigkeit ist folgendes zu sagen: Wahrend der 
Aufnahme einer Kurve mu8 die an den Endelektroden liegende Spannung 
dauernd genau die gleiche bleiben. Es gelingt leicht mit emem normalen 
Hochspannungsvoltmeter, dies bis auf unter 2° durchzufiihren. Weitere 
Fehler ergeben sich aus der Messung der Hilfsspannung. Diese wurde mit 
einem Mefspannungsteiler gemessen, der eine Hinhaltung des Teilungs- 
verhiltnisses auf unter 1,5°% garantierte (7). Hine letzte Fehlerquelle hegt 
bei der Messung der Teilspannung am abgegriffenen Teil des Spannungs- 
teilers. Diese Spannung lieB sich im vorliegenden Falle mit einem Multi- 
zellularinstrument bis auf unter 8° genau messen. Insgesamt ergibt 


sich also: 
Konstanz der Hauptspannung ..... 2.0% 
Konstanz des Teilungsverhiltnisses . . . 1,5% 
Messung der Teilspannung ....... 3,0% 


Summe 6,5% 


Der gréBte Fehler im ungiinstigsten Falle bei der Messung der Sonden- 
spannung ist also 6,5%. Die gefundene Abweichung vom geradlinigen 
Verlauf liegt aber weit auBerhalb dieses Fehlers. 

Die praktische Konsequenz, die sich aus den Messungen ergibt, ist die, 
daB in einem den geometrischen Bedingungen nach homogenen Felde in 
Ql die Ermittlung der Feldstarke durch einfache Quotientbildung: Elek- 
‘trodenspannung/Elektrodenabstand unzulassig ist, da an den Elektroden 
eine Erhéhung der Feldstarke eintritt. 


SchlieBlich bleibt noch die Aufgabe, eine mutmaBliche Deutung des 
Phinomens zu geben. Gegen die Annahme, daf es sich um die Ausbildung 
von Raumladungen infolge verschiedener Beweglichkeit der Ionen ver- 
schiedenen Vorzeichens handelt, ist das bereits angefiihrte Bedenken 
geltend zu machen, da Raumladungen aut diese Art nur entstehen kénnen, 
wenn betrichtliche Ionenbeschleunigungen vorliegen. Das ist aber bei dem 
vorliegenden Versuch zwischen planparallelen Platten nicht der Fall. Die 
geringe Abweichung vom geradlinigen Verlauf kommt quantitativ hierfiir 
nicht in Frage. Sie kénnte sich ja auch erst im Anschlu8 an Tonen- 
beschleunigungen ausbilden, wiihrend die geometrische Anbrdnung zu- 
nichst ein homogenes Feld ergibt. Weiterhin spricht gegen diese Auffassung 
die Tatsache, da® aus den Messungen nicht auf eine Zunahme der Abweichung 
mit steigender Feldstirke geschlossen werden kann. 
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Weiterhin kénnte man zur Erklarung an folgendes denken: Bei der 
Elektrolyse von Lésungen bilden sich in der Nahe der Elektroden Kon- 
zentrationsinderungen aus. Hs ergibt sich das aus dem Hittorfschen 
Schema der [onenwanderung. .Eine solche Konzentrationsinderung be- 
deutet auch eine Widerstandsinderung, so daB also in einer Lésung, die 
eine Zeitlang elektrolysiert worden ist, die Widerstinde der einzelnen 
elektrodenparallelen Schichten nicht mehr iiberall lings der ganzen Strom- 
bahn gleich sind. Eine angelegte Spannung wird sich dementsprechend 
auch nicht mehr gleichmaiBig auf den Elektrodenabstand verteilen. Die 
Entscheidung, ob dies die Ursache der beobachteten Abweichung ist, 
scheitert daran, dab itiber die Art und chemische Natur der Stromtrager 
in Ol noch véllige Unklarheit herrscht: Doch ist die Ausbildung solch 
bedeutender Konzentrationsanderungen zunichst unwahrscheinlich. 

SchheBlich sei noch eine letzte vielleicht wahrscheinlichste Méglichkeit 
der Erklirung angedeutet: Hochisolierende dielektrische Fliissigkeiten 
gleichen in vieler Hinsicht den Gasen. Darauf ist schon friih hingewiesen 
worden (1), (3), (4). 

Nun ist zwar die Leitfahigkeit des vorliegend untersuchten Stoffes 
relativ groB im Vergleich zu den Leitwerten der Substanzen, mit denen 
die eben angezogenen Autoren gearbeitet haben. Die Ahnlichkeit der 
vorlegenden Kurven mit den entsprechenden in Gasen ist jedoch auffallig. 

Bringt man einen Plattenkondensator in ein Gas unter Normal- 
bedingungen, in dem eine in allen Volumenelementen gleiche Ionisation 
herrscht, so verteilt sich eine angelegte Spannung nicht gleichmabig auf 
den Zwischenraum, sondern es ist das Gefalle in der Nahe der Klektroden 
starker als in der Mitte. Die gebildeten lonen setzten sich sofort nach ihrer 
Entstehung in Richtung auf die Elektrode entgegengesetzten Vorzeichens 
hin in Bewegung. Das ergibt in unmittelbarer Nahe jeder Elektrode einen 
Mangel an Ionen gleichen Vorzeichens, waihrend in mittleren Zonen die 
Zahl der Ionen beiderlei Vorzeichens gleich ist (8). Aus diesen Verhaltnissen 
resultiert eine Potentialkurve, deren Verlauf mit den vorliegenden iiberein- | 
stimmt. Hiner endgiiltigen Klérung der Frage steht die groBe Schwierigkeit 
entgegen, da iiber die chemische Natur der Ionen in Ol noch kaum etwas 
bekannt ist. Méglicherweise handelt es sich iberhaupt zum iiberwiegenden 
Teil nur um Leitung infolge von Verunreinigungen undefinierter Art 
(vgl. die Stromspannungskurven Nikuradses (6) an extrem gereimigten 
Mineralélen). In diesem Falle wire die Erscheinung in Parallele zu setzen 
mit der von J offé (5) untersuchten ,, Verunreinigungsleitung in Quarz, wo 
sich eine der vorliegenden genau entsprechende Potentialkurve ergibt. 
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Ubrigens scheint das in Rede stehende Phinomen nicht eindeutig mit 
dem spezifischen Widerstand parallel zu gehen, wie sich aus Untersuchungen 
an einem sehr diinnfliissigen dunklen Ol ergibt, das eine deutlich geringere 
Abweichung vom geradlinigen Verlauf zeigte. 

Jedenfalls erscheint durch die vorliegende Untersuchung das eine 
sichergestellt, da®B in hochisolierenden Olen in der Nahe der Elektroden 
Abweichungen vom geometrischen Feldverlauf eintreten kénnen, die eine 
erhéhte Durchbruchsgefahr bedeuten. Diese Feldverzerrung lait sich ver- 
meiden durch Anwendung hinreichend leitfahiger Ole. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, Berlin- 
Dahlem.) 


Walz- und Rekristallisationstextur von Eisenblech. 
Von G. Kurdjumow und G. Sachs. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 26. April 1930.) 


Walztextur von Hisen durch Uberlagerung von drei Kristallagen deutbar. 

Rekristallisationstextur enthalt ebenfalls mindestens zwei Kristallagen. — 

Zusammenhang zwischen Walztextur und Rekristallisationstextur. — Erhaltung 
der Textur nach dem Gliihen bei Temperaturen oberhalb der Umwandlung. 


Die Bestimmung der Kristallorientierung in Blechen ist einigermafen 
eindeutig nur mit Hilfe einer Anzahl von Roéntgenaufnahmen in ver- 
schiedenen Richtungen feststellbar*. Die Darstellung des Befundes durch 
Polfiguren**, die aus der Abschaétzung der Intensitaitsanhaéufungen in den 
einzelnen Aufnahmen resultieren, ist vollstandiger als die vielfach tbliche 
Angabe durch Kristallagen. Aber auch die Polfiguren sind bis zu emem 
gewissen Grade subjektiv, wenn man sich nicht durch eine erhebliche Zahl 
von Aufnahmen und Schatzung mehrerer Intensitaitsgrade vor Fehl- 
beurteilungen sichert. Durch diese zunachst vernachlissigten Tatsachen 
erklart es sich, daB z. B. bei Aluminium erst nach mehreren Untersuchungen 
Ubereinstimmung im Befund und in der Deutung erreicht worden ist. 
Anderseits hat es sich dabei gezeigt, da abweichende Versuchs- 
bedingungen das Ergebnis offenbar nur in geringem Mafe beeinflussen, 
so da diese naheliegende Erklarung fiir etwaige Unstimmigkeiten versagt. 

Da nun an Eisen bisher nur wenige Untersuchungen durchgefihrt 
sind, wurden die Walz- und Rekristallisationstextur dieses Stoffes neu 
bestimmt. 

In der Tat zeigte es sich, da auch bei Hisen die bisherige Beschreibung 
der Texturen unvollstindig ist. Ry 

Versuchsdurchfiihrung. Als Material zu den Versuchen diente 
Elektrolyteisen***, das auf 5mm gewalzt, bei 950° 20 Minuten gegliiht, 


* Frhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 873—888, 889—906, 1927; 
56, 477—484, 485—494, 495—502, 1929. 
** TF, Wever, Mitt. d. Kaiser Wilhelm-Instituts f. Eisenforsch. 5, 69—77. 
1923. 
*** Den Firmen W.C. Heraeus, Vakuumschmelze Hanau, und F. Krupp, 
Essen haben wir fiir Uberlassung des Versuchsmaterials zu danken. 


G. Kurdjumow und G. Sachs, Walz- und Rekristallisationstextur usw. 593 


zur Feststellung der Walztextur auf rund 0,8 mm = 98,5% herabgewalzt, 
und zur Feststellung der Rekristallisationstextur bei verschiedenen Tempe- 
raturen geglitht wurde. Ferner wurden gleichartige Versuche auch an 
Weicheisen (WW von Krupp) durchgefiihrt. 

Die Aufnahmen wurden unter den gleichen Bedingungen wie frither* 
mit Mo-Strahlung (55 kV eff., 9mA, 3 Stunden, 50mm Abstand) her- 


Fig. 1. Fig. 5. 
Aufnahme eines gewalzten Elektrolyteisen- Schriigaufnahme eines Elektrolyteisenblechs 
blechs senkrecht zur Walzebene (98,5 9/9 (649 um Q. R. gedreht). 


Hihenabnahme). 


gestellt. Die Reflexionswinkel der K«-Strahlung sind fir die in den Auf- 
nahmen sichtbaren Interferenzen von Hisen: 


LE O10,1% 220 520 ,5% 
200:14,3, 130: 28,0, 
112 17,6), 2222254; 


Die Streustrahlung wurde durch eine 0,12 mm starke Aluminiumfolie gut 
abgefiltert, so daf die Réntgenbilder ganz klar wurden. Zur Aufnahme 
der Polfiguren wurde ein rechteckiges Plittchen auf etwa 0,035 mm Dicke 
herabgeitzt, zwischen Deckgliser gesetzt und mit Hilfe emer geeigneten 
Vorrichtung in elf verschiedenen Richtungen durchleuchtet. Die Vor- 
richtung gestattete auch, das Praparat in seiner Ebene zu bewegen, und 
zwar lings einer Geraden mit Hilfe einer kurbeltriebahnlichen Vorrichtung. 
Dadurch konnte die Textur der gegliihten Bleche, die sonst ihrer Grob- 
kornigkeit wegen schwer abzuschitzen war, wesentlich besser erfabt werden. 


* Prhr. v. Géler und G. Sachs, a.a. O. 
40* 
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Polfiguren wurden fiir die Lagen der {110|- und {200}-Flachen, und 
zwar wieder in zwei Intensititsstufen, konstruiert. 
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{200} {110} 
Fig. 2 und 8. Flachenpolfiguren der Walztextur von Eisen. 
N.R. = Normalrichtung, W.R. = Walzrichtung, Q. R. = Querrichtung. 
E) [100] ||N.R. — [011] || W. R. — [011] || Q. R. 
© [112] ||N.R. — [110] |) W. R. — 1117) |/Q.B. 
A [111] ]|N.R. — [112] || W.R. — [110] || Q. R. 


Fig. 4. 
Polfigur fiir {110}-Flichen der Walztextur yon Eisen nach Wever. 


Walztextur. Fig.1 gibt die Aufnahme des gewalzten Bleches senk- 
recht zur Walzebene (Grundstellung) wieder. Fig.2 und 3 bringen die 
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Polfiguren fiir die Wiirfelflichen und Dodekaederflichen, und Fig. 4 zeigt 
zum Vergleich die Polfigur von Wever* fir die Dodekaederflaichen. 

Dem auferen Anblick nach weichen die belegten Bereiche in der Pol- 
figur von Wever (Fig. 4) nur wenig von unserer starkeren Intensitat in 
Fig.3 ab. Eien deutlichen Unterschied finden wir nur in der Ebene 
Walzrichtung—Normalrichtung, wo bei uns auch im Mittelfeld eine ziemlich 
kraftige Belegung vorhanden ist, wahrend Wever hier eine Liicke laBt. 
Unser Befund wird besonders gestiitzt durch eine Aufnahme (Fig. 5), bei 
der das Blech aus der Grundstellung 64° um die Querrichtung gedreht 
ist. Diese Aufnahme zeigt auf dem 110-Kreis unten deutlich das aus- 
gedehnte Gebiet erster Intensitat. 

Ferner sind unsere Polfiguren keineswegs mit der einfachen Deutung 
vertraglich, daf die Polfiguren im wesentlichen aus einer Kristallage mit 
einer Wiirfelfliche in der Walzebene und einer Flachendiagonalen in der 
Walzrichtung** durch Drehung um die Walzrichtung hervorgehen. Diese 
durch das Zeichen © in Fig.2 und 3 und das Zeichen @ in Fig. 4 gekenn- 
zeichnete Lage laBt in der Polfigur der Wiirfelflachen (Fig. 2) ein Gebiet 
erster Intensitaét ganz unerfaft und gibt auch keinen Anhalt zum Ver- 
stiindnis der Intensitaéten zweiten Grades. Die Intensitatsbereiche ent- 
sprechen auch keineswegs einem Ausschnitt aus einer Fasertextur. 

Das Gesamtbild ist vielmehr nur dann verstandlich, wenn wir, wie 
in Fig. 2 und 8 eingezeichnet, die Uberlagerung von drei Kristallagen an- 
nehmen, von denen die ersten beiden nahezu gleich stark sind, die dritte 
dagegen wesentlich schwacher ist: 


1. Walzebene || (100), Walzrichtung || [011], 
aH ask : || [110], 
Rio i Visca Pe aleane): 


Die Anwesenheit von {200} -Flachen, 112-Flichen und 222-Flachen in 
der Walzebene wird durch Aufnahmen (mit kleinerem Abstand), z. B. 
Fig. 6, bewiesen, bei der das Blech aus der Grundstellung um 65 bis 80° 
um die Walz- oder Querrichtung gedreht ist. Fig.6 zeigt links am 
Aquator durch die kraftigen Intensitaéten auf den drei Interferenzkreisen 
das Vorhandensein der betreffenden Kristallflichen in der Walzebene an. 

Die wiedergegebenen Aufnahmen und Polfiguren beziehen sich auf 
ein einseitig in rund 20 Stichen von 5 auf 0,8 mm gewalztes Blech. Ab- 


PPA a. O. 
** Vol. auch Z. Jeffries, Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 70, 303—827, 


1924; S. T. Konobejewski, ZS. f. Phys. 39, 415—426, 1926. 
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wechselndes Walzen in beiden Richtungen, sowie Walzen von drei Blechen 
aufeinander ergaben stets praktisch gleiche Réntgenaufnahmen. Auch 
das Abitzen inderte kaum etwas am Roéntgenbild. Ferner ist auch die 


> 


Fig. 6. 
Schrigaufnahme eines gewalzten Elektrolyteisenblechs zur Feststellung der Flichenpole in 
der Normalrichtung (72° um W. R. gedreht). 
Interferenzringe von innen nach aufen : 
(1108) 110@ (2008) 200a@ (112A) (220P) 112@ (310f) 220@ (2228) 810@ 222@ | 


Unterstrichen sind die Interferenzen am Aquator, auf die der Pfeil hinweist und welche 
der Normalrichtung entsprechen. 


Gegliiht 6509, 20 Min. Gegliiht 840°, 20 Min. 
Fig. 7 und 8. Aufnahmen gegliihter Elektrolyteisenbleche senkrecht zur Walzebene. 
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Textur bei Weicheisen nach Fig.1 und 6 entsprechenden Aufnahmen 
gleichartig gefunden worden. 

Rekristallisationstextur. Glithen bei Temperaturen zwischen 
550 und 840° (20 Minuten) ergab stets praktisch das gleiche Rontgenbild 
fiir die Grundstellung (Fig.7 und 8), das sich auch in den wesentlichen 
Ziigen mit dem von Glocker* gebrachten deckt. 

Die Polfiguren (Fig. 9 und 10) fiir die Wiirfelflichen und Dodekaeder- 
flachen zeigen aber auch hier wieder, da die Lagenmannigfaltigkeit mit 


{110} 


Fig. 9 und 10. Flichenpolfiguren der Rekristallisationstextur yon Eisenblech. 
[=] = [100] || N.R. — [011] ~ 15° von W. R. entfernt. 
A = [111] || N.B. — [112] || W.R. — [110] || Q.R. 


einer einzigen Kristallage nicht erfaft werden kann. Es mu vielmehr 
auch hier neben der von Glocker angegebenen Lage: 

1. Walzebene || (100); Walzrichtung ~ 15° von [011] entfernt, 
mindestens noch eine zweite angenommen werden: 

2. Walzebene || (111); Walzrichtung || (1 12). 

Auch dann noch bleiben ausgedehntere Bereiche zweiter Intensitat 
unerfaft, welche durch die Anwesenheit einer dritten Lage erklirt werden 
k6onnen: 

3. Walzebene || (112); Walzrichtung ~ 15° von [110] entfernt. 

Die letzte Lage ist in den Polfiguren (Fig. 9 und 10) nicht mit ein- 
gezeichnet. Der Beweis fiir die Anwesenheit der angefiihrten Flachen 


* R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, S. 338. Berlin 1927. 
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in der Walzebene liBt sich wieder durch eine entsprechende Aufnahme 
(Fig. 11) fiihren, bei der die Reflexionskreise nahezu die Blechnormale 
schneiden. Am Aquator erkennt man wieder auf allen drei Reflexions- 
kreisen: 200, 112 und 222 die entsprechenden Intensitiétsanhaufungen. 
Das Bild sieht fast wie die entsprechende Aufnahme der Walztextur 
(Fig. 6) aus, nur ist der 222-Fleck am Aquator wesentlich kraftiger. 
Gleiche Aufnahmen wie gegliihtes Elektrolyteisen ergab auch ge- 
gliihtes Weicheisen. Die Lage 2 scheint jedoch verhaltnismaBig schwicher 


Zu sein, 


Fig. 11. 
Schrigaufnahme eines gegliihten (6509, 20 Min.) Elektrolyteisenblechs zur Feststellung 
der Flichenpole in der Normalrichtung (vgl. Fig. 6). 


Bemerkenswert ist es danach beim Hisen, dafi anscheinend zwischen 
Walz- und Rekristallisationstextur ein einfacher Zusammenhang besteht. 
Von den Walzlagen ist eine auch im rekristallisierten Blech erhalten ge- 
blieben. Die beiden anderen Rekristallisationslagen gehen aus den beiden 
restlichen Walzlagen durch Drehung in der Walzebene um rund 15° hervor. 
Die Rekristallisationslagen sind also durch die Walzlagen schon in gewisser 
Weise vorgezeichnet. Jedoch ist nach der Rekristallisation das Intensitits- 
verhiltnis der Lagen, wenn man sie entsprechend der obigen Kenn- 
zeichnung als zusammengehérig ansieht, verschoben. 
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Die Rekristallisationstextur bleibt eigentiimlicherweise auch zum Teil 
erhalten, wenn oberhalb des Umwandlungspunktes im y-Gebiet geglitht 
wird. Aufnahmen der von 950 und 1000° langsam erkalteten Proben lassen 
nach Fig. 12 trotz der Grobkérnigkeit noch deutlich eine gesetzmafige 
Lagerung der Kristalle erkennen, welche anscheinend die gleiche ist wie 
bei niedriger geglithten Blechen. Und auch eine von 1000° abgeschreckte 
Blechprobe zeigt entsprechend Fig. 13 noch andeutungsweise eine Textur. 


oe 
a 


Gegliiht 9509, 20 Min. und langsam erkaltet. Gegliiht 10009, 20 Min. und abgeschreckt. 


Fig. 12 und 13. 
Aufnahmen yon Elektrolyteisenblechen, oberhalb der Umwandlungstemperatur gegliiht. 


Der Umbau des Kristallgitters von der «- in die y-Modifikation muf 
danach also in beiden Richtungen unter gesetzmaBiger Orientierung der 
beiden Modifikationen zueinander vor sich gehen. Zur Klairung dieser 
Zusammenhinge ist eine Untersuchung an einzelnen Kristallen in An- 
griff genommen worden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften verdanken wir 
Mittel zum Ausbau unserer Rontgenanlage. 
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(Mitteilung aus dem Réhrenlaboratorium der Osram-Gesellschaft.) 


Die Elektronenablosung durch den Sto positiver Ionen 
bei geringen Gasdrucken. 


Von A. Giintherschulze in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 24. April 1930.) 


Es wird mit Hilfe einer thermischen Methode ermittelt, wieviel Elektronen 
durch den Stof positiver Ionen auf eine Kupferkathode in Abhingigkeit von 
Spannung und Gasart abgelést werden. Als Kupferkathode diente ein unten 
geschlossenes Kupferrohr, das sich in einer Gliihkathodenentladung von mehreren 
Ampere bei geringem Gasdruck befand und innen mit abgemessenen Mengen 
von EKiswasser beschickt werden konnte. Aus der Hauptentladung wurden die 
erforderlichen positiven Ionen herausgezogen und gegen die Kupferkathode 
beschleunigt. Der Quotient aus der aus Stromstiirke, Spannung und Versuchs- 
dauer berechneten Kathodenwarme und der tatsiichlich gemessenen gibt nach 
Anbringung der erforderlichen, ebenfalls durch Messung ermittelten Korrekturen 
denjenigen Bruchteil des Gesamtstromes, der von positiven Ionen transportiert 
wird. Aus diesem folgt die von einem Kation abgeléste Elektronenmenge. Es 
zeigt sich, da die Menge der abgelésten Elektronen mit der abnehmenden 
Spannung steigt und etwa folgende Betriige erreicht: 


aie | 500 Volt | 1000 Volt | 2000 Volt 
Se es ont | 0,32 
Nek Ga Saree 0:20 | 031° |. “o43 
ArGh hrs ee. Saree 0,095 | 0,13 | 0,19 


An anderer Stelle mitgeteilte Versuche tiber Kathodenzerstéubung 
machten es notig, zu ermitteln, welcher Bruchteil des Gesamtstromes einer 
Langmuirkathode bei Gasdrucken zwischen 0,01 und 0,001 mm Hg von 
Kationen und welcher von abgelésten Elektronen transportiert wird. Die 
bisher in der Literatur vorliegenden Mitteilungen* waren fiir diesen Zweck 
nicht verwendbar, abgesehen davon, da sie sich ziemlich voneinander 
unterschieden 

Erzeugt man in einem Gase von dem angegebenen Druck eine Gliih- 
kathodenentladung von einigen Ampere tnd zieht man aus dieser mit 
Hilfe einer scheibenfoérmigen Langmuirsonde Kationen heraus, so lésen 
diese bei ihrem Aufprall auf die Sonde Sekundirelektronen ab, die im 
Langmuirschen Dunkelraum die der Sondenspannung von beispielsweise 
1000 Volt entsprechende Geschwindigkeit erlangen. Auf den ersten Blick 


* Siehe R. Seeliger, Bemerkungen zur Langmuirschen Sondentheorie. 
Phys. ZS. 30, 527, 1929. 
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erscheint es sehr einfach, diese schnellen Elektronen von den 25 Volt- 
Elektronen der Hauptentladung zu trennen und exakt zu messen. Bei 
naherem Zusehen erweist sich das jedoch als sehr schwierig und frag- 
wirdig. Es wurde deshalb eine thermische Methode der Untersuchung 
gewahlt. Dazu diente das EntladungsgeféB der Fig. 1. 

K war eine halskrausenférmig gefaltete Gliihkathode aus mit einer 
Bariumverbindung bespriihtem Nickelband, A die Anode der Haupt- 
entladung. Die Glihkathode wurde mit Wechselstrom von 5,0 Amp., 3,5 Volt 
geheizt. Der Hauptentladungs- 
strom zwischen K und A betrug 
bis 4 Amp. bei 380 bis 50 Volt, je 
nach der Gasart. Cu war ein naht- 
los gezogenes, unten geschlossenes 
Kupferrohr von etwa 1,5mm Wand- 
starke, 25 mm lichter Weite und 
130mm Lange, das oben mit dem 
Glasrohr luftdicht verschmolzen 
war. Das ganze Entladungsrohr 


tauchte in ein Wasserbad von 12°C. 

Die Versuche wurden folgendermaBen durchgefiihrt. Nachdem das 
ganze Entladungsrohr entgast war, was hier nicht so schwierig war, da 
die Glaswand und das Kupferrohr spater auf niedriger Temperatur blieben, 
wurde z. B. Argon von etwa 0,004 mi Druck eingefiillt und sodann mit 
einer Teslaentladung die Hauptentladung geziindet, unmittelbar darauf 
die Langmuirentladung an der Kupferkathode eingeschaltet und schnell 
auf die gewiinschte Spannung und Stromstarke eimreguliert, die wahrend 
der Versuchsdauer konstant gehalten wurden. Vor dem Einschalten wurden 
5 oder 10cm? Wasser in das Kupferrohr gegossen und Temperatur- 
gleichgewicht abgewartet. Das Thermometer Th erlaubte hundertel Grad 
zu schitzen. Unmittelbar nach dem Beginn des Versuchs wurde eine 
abgemessene Wassermenge zwischen 10 und 75cm? von 0°C mit Hilfe 
einer Pipette in das Kupferrohr eingefiillt. Die Pipette hatte vorher lingere 
Zeit in einem Gemisch von Wasser und feinkérnigem His gestanden, so daBh 
das Wasser genau 0°C hatte. Sobald dieses Hiswasser sich so weit erwarmt 
hatte, dafB die Ausgangstemperatur der Kupferanode wieder erreicht war, 
wurde alles ausgeschaltet. Infolge dieses Verfahrens ging der nicht sehr 
scharf definierte und nicht sehr genau bekannte Wasserwert von Kupfer- 
rohr und Thermometer nur als Korrektur insoweit in die Messung ein, 
als es nicht gelang, die Anfangstemperatur genau wieder zu erreichen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 41 
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Die Warmeabgabe durch Strahlung und die durch Leitung bei aus- 
geschaltetem Rohr waren bei dem geringen Gasdruck so gering, daB sie 
vernachlassigt werden kénnen. 

AuBerdem war die Temperatur des die ganze Rohre umbhiillenden 
Wasserbades so gewahlt, daB sie in der Mitte zwischen den bei der Messung 
vorkommenden Temperaturen des Kupferrohres lag, so daB sich Warme- 
zufuhr und Warmeabfuhr durch Strahlung die Waage hielten. 

Es wurde auf diese Weise also die der Langmuirkathode durch die 
Langmuirentladung zugefiihrte Wairmemenge @ gemessen. Andererseits 
lieB sich aus Stromstarke, Spannung und Dauer der Entladung diejenige 
Warme 7: V-t = Q’ berechnen, die der Kathode zugefiihrt worden ware, 
wenn der gesamte gemessene Strom 7 Kationenstrom gewesen wire. Dabei 
war V die Spannung zwischen Langmuirkathode und Anode der Haupt- 
entladung. 

Offenbar ist dann Q/Q’ derjenige Bruchteil des Gesamtstromes 7, der 
von den Kationen transportiert wird, und 1 — Q/Q’ der Elektronenbruchteil. 

Sowohl an Q als auch an Q’ sind jedoch verschiedene Korrekturen 
anzubringen. Auer durch die gesuchte Warme wird die Kathode noch 
erwarmt: 

1. durch Warmeleitung und Strahlung aus der erwarmten Gasstrecke 
der Hauptentladung; 

2. durch die Neutralisierangswarme der aufprallenden Kationen der 
Langmuirentladung ; 

Andererseits wird die Kathode abgekiihlt: 

3. durch die Verdampfungswirme der wieder verdampfenden neu- 
tralisierten Kationen (Gasmolekiile) ; 

4. durch die Ablésearbeit und Austrittsenergie der abgelésten Elek- 
tronen; 

5. durch die Verdampfungswarme der zerstaubten Kupferatome. 

Endlich ist 

6. die fiir die Kationenenergie mafgebende Spannung gleich der 
Spannung am Langmuirschen Dunkelraum, vermehrt um diejenige 
Spannung, die der Eintrittsgeschwindigkeit der Kationen in den Dunkel- 
raum entspricht. Gemessen wird dagegen die Spannung V zwischen 
Langmuirkathode und Anode der Hauptentladung. 

Die direkte Ermittlung aller dieser Korrekturen ist schwierig und 
unsicher. Es lassen sich aber die meisten von ihnen durch die Methode 
der Differenzversuche eliminieren. Wird angenommen, dai bei geringen 
Spannungen von 50 bis 100 Volt die Menge der abgelésten Elektronen 
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noch vernachlassigt werden kann, so gibt die Differenz der beiden GréBen Q’ 
und Q simtliche Korrekturen mit Ausnahme von 4 und 5, wenn stets mit 
der gleichen Langmuirschen Stromstirke gearbeitet wird. Wird bei den 
spateren Messungen mit einer anderen Langmuirschen Stromstirke ge- 
arbeitet, als bei der Korrekturbestimmung, so ist fiir 2 und 8 noch eine 
Korrektur anzubringen, die héchstens einige Promille betragt. Die Korrektur 
Q’ —Q ist der Stromstarke der Hauptentladung und der Versuchsdauer 
proportional. Sie wurde also auf das Produkt beider bezogen. Die Spannung 
der Hauptentladung war bei gegebener Gasart und gegebenem Gasdruck 
konstant. 

Die erste Durchrechnung der Versuche nach diesem Verfahren ergab, 
dafi der Kationenstrom bei 50 bis 100 Volt nicht, wie angenommen, 100%, 
sondern bei 100 Volt etwa nur noch 96% betrug. Infolgedessen wurde 
die Rechnung mit diesem genaueren Wert noch einmal wiederholt, wobei 
sich allerdings die Werte nur ganz unbedeutend anderten. 

Es sei noch erwahnt, dab eine Bestimmung der Korrektur aus der 
Warmeaufnahme der Kathode bei der Langmuirspannung Null nicht an- 
gaingig ist, denn bei abgeschalteter Kathode flieBen sowohl positive Ionen 
als auch Elektronen auf die Kathode, und zwar in gleicher Menge, wahrend 
bei den Versuchen mit héheren Spannungen die Elektronen abgeschirmt 
sind. Es muB deshalb bei der Korrekturbestimmung mindestens eine 
Spannung gewahlt werden, die hodher ist als die Spannung der Haupt- 
entladung, da sonst Elektronen zur Kathode gelangen. 

Weiter ist die Frage zu priifen, ob die gesamte durch 1- V ausgedriickte 
Energie an die Kathode gelangte, oder ob Energie durch ZusammenstéBe 
der Kationen mit Gasmolekiilen im Dunkelraum verlorenging. Bei dem 
beispielsweise bei Argon angewandten Gasdruck von etwa 0,003 mm be- 
trug die mittlere freie Weglange der Kationen 23 mm bei Zimmertemperatur, 
die wegen der gekiihlten Kathode in ihrer Nahe andauernd herrschte. 
Es stieBen bei 8 mm Dicke des Dunkelraumes also etwa 18% aller Kationen 
mit Ar-Atomen zusammen. Waren nun diese StéBe zentral, so wurde trotz- 
dem durch das gestoBene Atom die gesamte Energie zur Kathode iiber- 
tragen. War der StoBwinkel so groB, da das gestoBene Atom die Kathode 
nicht mehr traf, so war auch die auf das gestoBene Atom tibertragene 
Energie nur ein geringer Bruchteil der StoBenergie. Dieser Winkel diirfte 
um so grofer sein, die verlorene Energie war also um so kleiner, je naher 
der Kathode der StoB erfolgte, je gréBer also die StoBenergie des Kations 
war. So ergibt sich auch ohne genaue Rechnung, daB trotz der StoBe 
praktisch die gesamte Energie auf die Kathode tibertragen wurde. 

41* 
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Zu den Korrekturen 4 und 5, die durch die Differenz Q’ —Q nicht 
mit erfaBt werden, da sie von der Langmuirspannung abhangen, sei be- 
merkt, da8 nach den im folgenden mitgeteilten Versuchen der Hlektronen- 
strom bei 2000 Volt Spannung etwa 80% des Gesamtstromes betragt. 
Die Ablésearbeit der Elektronen an Kupfer entspricht 4 Volt. Die Aus- 
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trittsenergie ist gering. Wird fiir sie der hohe Wert von 16 Volt angesetzt, 
so da8 sich insgesamt 20 Volt ergeben, so bedingen diese eine Korrektur 
von 20-0,3 = 6,6 Volt auf 2000 Volt oder 3,3 Promille. Bei niedrigeren 
Spannungen ist diese Korrektur noch geringer. Hinsichtlich der Ver- 
dampfungswiirme der zerstéubenden Kupferatome wird in der folgenden 
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Verdtfentlichung gezeiet, daB sie fiir Argon von der Spannung unabhingig 
nahezu 1% der zugefiihrten Energie betragt. 
diirfte der Wert nicht wesentlich anders sein. 
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Beide Korrekturen sind an den im folgenden mitgeteilten 
Werten nicht angebracht worden. 


Tabelle 1. 


-  Blektronenablésung durch den Sto8 positiver Ionen auf eine 
Kupferkathode in Ar, Ne, He in Abhangigkeit von der Spannung. 


en a 


4 
| Druck || Hauptentladung | Langmuirentladung Eres Q/Q' Von 100 Kationen 
Nr. dauer abgeliste 
mmHg | Amp. | Volt || mA Tar hin see sip: | “oesonsumenge 
Argon 
1 || 0,003 62 || 3,45 | 26,4 40,0 200 4,75 | 93,5 6,9 
2 || 0,003 28 || 2,47 | 26,3 35,0 500 4,62 | 92,7 1h) 
3 || 0,002 59 || 2,18 | 27,0 30,0 900 3,60 | 89,2 12,1 
4 || 0,001 74 || 1,75 | 30,0 30,0 1200 2,77 | 88,9 12,4 
5 || 0,004 06 || 1,40 | 26,0 30,0 1500 2,50 | 87,6 14,2 
6 || 0,002 59 || 1,23 | 28,9 30,0 1900 2,03 | 85,2 17,4 
7 || 0,002 83 || 3,36 | 26,5 25,0 2500 2,60 | 79,8 25,3 
Neon 
1 || 0,015 6 2,13 | 38,4 13,3 300 5,90 | 87,5 14,3 
21/0,0148 || 2,22 | 38,8 16,7 600 5,83 | 80,5 24,2 
3 || 0,015 1 2,35 | 38,6 20,0 900 4,25 | 78,5 27,4 
4 || 0,015 0 2,0 38,0 20,0 1200 4,00 | 74,0 35,2 
5 || 0,014 7 1,76 | 37,4 20,0 1500 3,50 | 73,6 35,9 
6 || 0,012 6 1,42 | 36,4 20,0 2000 3,40) 8 6950 43,5 
Helium 
1 || 0,025 9 1,40 | 51,25|| 20,0 300 4,75 | 91,2 ahve 
2 || 0,019 3 1,21 | 52,4 20,0 600 5,70 | 83,0 20,5 
3 || 0,019 7 1,0 51,25}; 20,0 900 4,80 | 78,3 27,7 
4 || 0,019 6 0,85 | 52,5 20,0 1200 4,20 | 76,8 30,2 
5 || 0,024 1 0,80 | 52,5 20,0 1500 3,50 | 75,3 32,8 
6 || 0,021 2 0,87 | 54,7 22,5 2000 |} 1,13 | 77,1 29,8 


606 A. Giintherschulze, Die Elektronenablésung durch den Sto8 usw. 


Die in Argon, Neon und Helium gemessenen Werte sind in der 
Tabelle 1 und den Fig. 2 bis 4 als Mittel aus jeweils mehreren bei gleichen 
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Spannungen durchgefiihrten Versuchen zusammengestellt. Endlich gibt 
Fig. 5 die von 100 Kationen im Mittel an der Kupferkathode abgeléste 
Elektronenmenge in Abhangigkeit von der Spannung. 
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(Mitteilung aus dem Réhrenlaboratorium der Osram-Gesellschatft.) 


Kathodenzerstaubung bei sehr geringen Gasdrucken. 
Von A. Giintherschulze und Konrad Meyer in Berlin. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 24. April 1930.) 


Bs wird eine Kathodenzerstiubung von Silber und Kupfer in He, Ne, Ar, Hg, 
N, bei Spannungen bis 1200 Volt und so geringen Drucken untersucht, dab 
praktisch keins der zerstiubenden Atome zur Kathode zuriickgelangt. Experi- 
mentell zeigt sich, da das bei den Dimensionen des benutzten Zerstaéubungs- 


_ gefiiBes in Argon schon bei Drucken unterhalb 0,01 mm der Fall ist. Denn unter- 


halb dieser Drucke wird die zerstiubte Menge vom Druck unabhingig. Das 
Verfahren der Zerstiiubung besteht darin, daB die erforderlichen Kationen 
aus einer Glithkathodenentladung von etwa 3 Amp. herausgezogen und gegen 
die Zerstiiubungskathode beschleunigt werden. An der Zerstaubungskathode 
besteht also eine Langmuirsche Entladung. Da in der vorhergehenden Arbeit 
untersucht worden ist, welcher Bruchteil des Gesamtstromes von Kationen 
transportiert wird, laB8t sich der Wirkungsgrad der Zerstiubung berechnen. 
Es zeigt sich, da8 reines Helium bei Spannungen bis 800 Volt iiberhaupt keine 
Zerstiubung hervorruft. (Bei héheren Spannungen wurden keine Versuche 
durchgefiihrt.) In den anderen Gasen betragt der Wirkungsgrad der Zer- 
stiubung fiir kleinere Spannungen bei . 


Gu-in Anes seaman melee 1,05.% 
Age. Fea eie sieccnes 0,30 
Ag iN oa. ane pine g rm 0,89 
‘Ag- in (NGM ty mt. teename 0,89 
Ag. liv - Anges eo) len . esac ae 1,32 


Der Wirkungsgrad der Zerstiubung ist also recht schlecht. Mit steigender 
Spannung nimmt er etwas ab. 


Vor einigen Jahren hat der eine von uns gezeigt,* daB die Kathoden- 
zerstiubung der Glimmentladung ein aus zwei Teilvorgingen zusammen- 
gesetzter, ziemlich verwickelter Vorgang ist. Die auf die Kathode aut- 
prallenden Kationen bringen durch die an der Aufprallstelle an die Kathode 
abgegebene Energie die Atome der Kathode zur Verdampfung. Die ver- 
dampften Atome unterliegen alsdann in dem Gase der Glimmentladung 
den Gesetzen der Gasdiffusion. Der bei weitem gréBte Bruchteil von ihnen 
gelangt dabei zur Kathode zuriick, ein sehr geringer diffundiert von ihr 
weg und schligt sich auf einer in ihren Weg gebrachten Auffangplatte 
nieder. Diese Auffangplatte darf der Kathode héchstens bis in die Mitte 


* A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 36, 563, 1926; 38, 575, 1926. 
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des negativen Glimmlichtes genihert werden, da bei weiterer Annaiherung 
die Glimmentladung erloschen wiirde. 

Um den Kernpunkt des Vorganges, die pro aufprallendes Kation 
verdampfte Menge Atome fassen zu kénnen, mu8 bekannt sein: 

1. der Bruchteil des Gesamtstromes der Glimmentladung, der an der 
Kathode selbst von Kationen transportiert wird; 

2. die Aufprallenergie der den Kathodenfall durchlaufenden und dabei 
im Fallraum zahlreiche ZusammenstéBe erleidenden Kationen; 

8. der Diffusionsvorgang der mit unbekannter UberschuBenergie von 
der Kathode verdampfenden Metallatome in dem fremden Gase der Glimm- 
entladung. 

Alle diese Dinge lassen sich nur mit Hilfe sehr unsicherer Annalhmen 
berechnen. v. Hippel* hat eine solche Berechnung durchgefihrt. 

Bei Silber als Kathodenmaterial ergibt sich der Wirkungsgrad der 
Zerstiubung in Argon bei 127 Volt berechneter Aufprallenergie der Kationen 
zu 19,38%. v. Hippel sagt deshalb: ,,.Der Wirkungsgrad des primiren 
Prozesses der Atomablésung durch KanalstrahlstoB ist also ein aufer- 
ordentlich guter.“ 

Demgegeniiber erschien es dringend erwiinscht, experimentell an das 
Problem heranzugehen. Dazu war noétig, den Gasdruck so weit zu ver- 
ringern, daB eimerseits die ZusammenstéBe der Kationen mit den Gas- 
molekiilen im Fallraum so selten werden, dab sie als Korrektur behandelt 
werden kénnen, andererseits auch die verdampfenden Atome so wenig 
mit den Gasmolekiilen zusammenstoBen, daf nur ein zu vernachlissigender 
Bruchteil zur Zerstéubungskathode reflektiert wird. D.h. die Auffang- 
flachen miissen weniger als eine mittlere freie Weglange von der Zerstaubungs- 
kathode entfernt sem. Infolgedessen kam eine Glimmentladung nicht 
mehr in Frage, sondern es konnte sich nur darum handeln, aus einer bei 
beliebig kleinem Gasdruck méoglichen Gliithkathodenentladung die er- 
forderlichen Kationen herauszuziehen und gegen die Zerstiubungskathode 
mit der gewiinschten Spannung zu beschleunigen. An die Stelle des Fall- 


raumes der Glimmentladung mute also der Langmuirsche (Sonden-) — 


Dunkelraum treten, in dem die Verhiltnisse sehr iibersichtlich liegen. 

Es wurde angenommen, daf eine Verringerung des Gasdruckes aut 
die GréBenordnung von 10—*mm Hg nétig sein wiirde. Bei einem so 
geringen Gasdruck sind aber die ZusammenstéBe der Glithelektronen mit 
den Gasmolekiilen schon recht selten. Um also die erforderliche Menge 


* A.v. Hippel, Amn. d. Phys. 81, 1043, 1926. 
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Kationen aus der Gliihentladung herausziehen zu kénnen, muften be- 
trachtliche Stromstarken zugelassen werden. Diese fiihrten unvermeidlich 
zu einer starken Erwirmung des Entladungsgefifes. 


Hieraus ergab sich wiederum die Notwendigkeit emer duBerst sorg- 
faltigen Vorentgasung des GefaBes und aller in ihm enthaltenen Metall- 
teile. Denn wenn beispielsweise bei einer Entladung in He von 10—* mm Hg 
durch Gasabgabe aus den Metallteilen nur 10-4 mm H, ausgetreten waren, 
so hatten diese bereits fast die gesamte Entladung auf sich gezogen und 
die Ergebnisse vollstandig gefalscht. Sollte nun die Gewichtsabnahme der 
Kathode durch gewohnliche Wagung festgestellt werden, so hatte das mit 
vieler Mithe entgaste GefaB nach jedem Versuch geédffnet werden miissen, 
um die Zerstéubungskathode herausnehmen und wagen zu kénnen, wodurch 
die Gliihoxydkathode unbrauchbar geworden ware. D. h. es hatte fiir 
jeden Einzelversuch ein neues GefaB verwandt und von neuem entgast 
werden miissen. 

Es wurde deshalb der Ausweg gewihlt, die Zerstéubungskathode an 
einer Spiralfeder aufzuhingen und mit einem Kathetometer die Hebung 
der Kathode infolge ihrer Gewichtsabnahme zu messen. Hs gelang auf 
diese Weise, mit eimem einzigen Entladungsgefif nachemander bis zu 
sieben Versuche durchzufiihren. Gewogen wurde die Zerstaubungskathode 
vor dem ersten und nach dem letzten Versuch und daraus die Feder- 
konstante berechnet. 

Durch besondere, an anderer Stelle ausfithrlich mitgeteilte Versuche 
wurde auBerdem der Bruchteil des Gesamtstromes ermittelt, der an der 
Zerstiubungskathode von Kationen transportiert wurde, und auBerdem 
zur gréBeren Sicherheit die Abhangigkeit der Dicke des Langmuirschen 
Dunkelraumes von den verschiedenen Parametern. So gelang es, den 
Zusammenhang zwischen Aufprallenergie der Kationen und verdampfender 
Atommenge, also den Elementarvorgang der Kathodenzerstéubung, quanti- 
tativ zu erfassen. 


Die Versuchsanordnung: Fig. 1 zeigt das ZerstéubungsgefiB. In 
diesem war K die Glihkathode. Sie bestand aus einem halskrausenférmig 
gefalteten Bande aus Nickelblech, das mit einer Bariumverbindung bespriht 
war. Der Heizstrom betrug 5,0 Amp., die Spannung 3,5 Volt. Es wurde 
mit Wechselstrom geheizt. A war die die Gliihkathode konzentrisch um- 
hiillende Anode aus Nickelblech von 2,0 cm Breite. Der Entladungsstrom 
zwischen Gliihkathode und Anode konnte bis auf 4 bis 5 Amp. gebracht 
werden. 
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Z war die Zerstiubungskathode. Sie bestand bei den meisten Ver- 
suchen aus einer Silberscheibe von 5,85 em Durchmesser und 0,2 mm Dicke. 
An drei symmetrisch angeordneten Stellen waren tiberstehende Flanschen 
von ihr nach riickwarts gebogen und an ihnen die zu einem Aufhinge- 
draht D fiihrenden Drahte befestigt. Die Zerstaubungskathode fiillte den 
Querschnitt des Glasrohres nahezu, aber nicht véllig aus. Dicht hinter 
ihr befand sich die Glimmerplatte Gl. Diese hatte einen doppelten Zweck. 
Erstens sollte sie das Herumgreifen der Entladung in den oberen Teil der 
Rohre verhindern. Zweitens sollte sie dadurch, daB sie einen etwas groBeren 
Durchmesser als die Silberplatte hatte und genau zentriert war, eine Be- 

rithrung der Silberplatte mit den Glaswinden unméglich 
machen. Das war unbedingt nétig, denn die Glaswand 
_ tiberzog sich sofort mit dem zerstéubten Metall und jede 
Beriihrung mit der Kathode machte die gesamte be- 
stiéubte Oberfliche zur Nebenkathode, ganz abgesehen 
davon, daB dabei Ubergangsfunken entstanden, die die 
Glaswand gefaihrdeten. 
Zur Messung der Hebung der Zerstiubungskathode 
infolge ihrer Erleichterung um die zerstaéubte Metall- 
§ menge war der Aufhangedraht D mit drei sehr diinnen 
Querdraihten M, die Glaswand auben mit drei Punkten P 
versehen. Mit dem Kathetometer wurde die Differenz 
der Unterkante jedes der drei Punkte gegen die Unter- 
seite des zugehérigen Querdrahtes gemessen. Dabei 
wurde stets vor und nach dem Versuch so lange gewartet, 


| bis das gesamte Rohr voéllig auf Zimmertemperatur 
— abgekihlt war, um nicht durch einen Temperatur- 
koeffizienten der Hisendrahtfeder F und die Warme- 
ausdehnungskoeffizienten des Glases und des Silber- 
drahtes D gestért zu werden. Dadurch, da fiir jeden 
Versuch zweimal drei Kathetometerbestimmungen aus- 
gefiihrt wurden, ergab sich gleichzeitig ein- Urteil iiber die Genauigkeit 
der Kathetometermessung, des unsichersten Teiles der Messungen, da 
es sich um Hebungen pro Versuch yon etwa 1mm handelte, und durch 
Mitteln eine Erhéhung der Sicherheit. 

Die Glithkathode K hatte bei den Versuchen eine Temperatur von 
etwa 1000° abs. Die Anode A kam auf Rotglut, also etwa 850° abs. Auch 
die Zerstiubungskathode Z nahm Temperaturen von schiatzungsweise 
800° abs. an. Hs konnte also in dem Zerstéubungsraum zwischen diesen 


Fig. 1. 
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drei Elektroden mit einer durchschnittlichen Temperatur von etwa 800 
bis 850° abs. gerechnet werden. Das hatte den groBen Vorteil, daB die 
mittlere freie Weglinge reichlich den dreifachen Wert von demjenigen 
hatte, den sie bei gleichem Druck bei Zimmertemperatur gehabt hatte. 

Die Schaltung ist in Fig. 2 wiedergegeben. Sie bietet nichts Besonderes. 
Zu erwahnen ist nur, daB wihrend der Versuche die Zerstéubungsspannung K 
mit Hilfe des Flissigkeitswiderstandes Rt, 
und gleichzeitig die 4Zerstaiubungsstrom- 
stirke 7 durch Regulierung der Stromstarke 
J der Hauptentladung konstant gehalten 
wurden. 

Die Vorbehandlung des Rohres war 
folgende: Wagung der Zerstaubungskathode 
Z mit Aufhingedraht usw. bis H. Zu- 
sammenblasen und Aufsetzen des Rohres 


auf die Pumpe. Abflammen. Hochfrequenz- 
gliihen der Anode. Entgasen der Gliih- 
kathode durch starkes Gliihen. Entgasung 
der gesamten Rohre durch Einschalten der 
Hauptentladung mit 3,5 Amp. 80 Volt. 
Dauerndes Erneuern des Fiillgases dabei, 
bis dieses spektroskopisch rein blieb. Rei- 
nigen der Zerstiubungskathode durch eine Vorzerstéubung ebenfalls mit 
wiederholter Erneuerung des Fiillgases. Erkaltenlassen der Réhre unter 
Fiillgas. Beginn der einzelnen Versuche. 

Die Versuche machten anfangs groBe Schwierigkeiten und kosteten 


220V 
Fig. 2. 


viele Réhren, ehe alle Kinderkrankheiten tiberwunden waren. 


I. Versuche mit Silberkathode. 


a) Abhangigkeit der zerstaubten Menge vom Gasdruck. Es 
wurde zunichst durch Versuche in Argon festgestellt, von welchem Gas- 
druck an bei Verringerung des Gasdruckes die zerstiubte Menge vom Gas- 
druck unabhingig wurde. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1 zugleich 
mit den aus anderen Versuchen ungefihr errechneten Langmuirschen 
Dunkelraumen und in Fig.8. Denn diese konnten in der Réhre selbst 
nicht gemessen werden, da sie sehr schnell durch die Zerstéiubung un- 
durchsichtig wurde. 

Das Ergebnis, daB diese Unabhingigkeit vom Gasdruck schon zwischen 
0,02 und 0,01 mm erreicht wird, iiberrascht zunaichst. Denn da die mittlere 
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Tabellel. Zerstiubung von Silber in Argon bei 600 Volt Kathoden- 


fall in Abhangigkeit vom Druck. 


Nr. Druck Zerstiubte Silbermenge | Berechnete Dunkelraumdicke 
mm Hg g/Ah mm 
1 0,002 92 11,15 3,42 
2 0,004 54 10,88 3,28 
3 0,008 99 11,72 3,67 
4 0,018 4 11,05 4,24 
5 0,033 8 9,33 ‘ 4,04 


freie Weglinge der schnellen Kationen selbst bei der Temperatur von 
850° abs. und 0,01 mm Druck etwa 2,1 cm betragt und der Dunkelraum 
etwa 0,4 cm dick war, erlitten mehr als 20% aller Kationen beim Durch- 
laufen des Dunkelraumes Zusammenstéfe mit den Gasmolekiilen. Noch 
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ungiinstiger schemt es bei den verdampfenden Silberatomen zu legen. 
Es ist jedoch folgendes zu bedenken: 

Die Kationen fliegen senkrecht auf die Zerstiéubungskathode zu. 
Treffen sie zentral auf ein Gasmolekiil, so erhalt dieses die gesamte Energie 
und flegt seinerseits senkrecht auf die Kathode zu. Vielleicht tbernimmt 


es auBerdem auch die Ladung. Aber auch davon abgesehen ist kein Unter- 


schied gegeniiber dem Aufprall des stoBenden Kations auf die Kathode. 
Trifft andererseits das Kation das Gasmolekiil so streifend, daB dieses 
die Zerstéubungskathode nicht mehr trifft, so hat es nur einen geringen 
Bruchteil der Energie des Kations erhalten. So erklart sich, da trotz 
20% Zusammenstéfhen praktisch die gesamte Energie auf die Kathode 
iibertragen wird*. 


* Siehe auch I. Runge, ZS. f. Phys. 61, 174, 1930. 
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Bei den zerstaubenden Silberatomen liegen die Verhaltnisse aus anderen 
Griinden giinstig. Selbst wenn sie beim Verdampfen nur die der mittleren 
Temperatur der Zerstéubungskathode von 800° abs. entsprechende Energie 
mitbekommen, so da sie etwa die gleiche Energie haben wie die Gas- 
molekiile im Zerstiéubungsraum, so haben sie doch eine Masse von 107,9 
gegeniiber der Masse 40 der Argonatome. Infolgedessen sind im Durch- 
schnitt mehrere zentrale Jusammenstoke nodtig, ehe sie aus der Vorwarts- 
in eine Riickwirtsrichtung, die auf die Kathode zuriickfiihrt, umgesteuert 
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werden. Damit wird die Wahrscheinlichkeit, daB sie zur Kathode zuriick- 
gelangen, ebenfalls schon bei diesen Drucken sehr gering. Bei Zerstaéubung 
eines leichten Metalles, z. B. Mg, Atomgewicht 27, in einem schweren Gas, 
z. B. Quecksilber, Atomgewicht 200, wiirden offenbar die Verhaltnisse 
sehr viel ungiinstiger hegen. 


b) Abhangigkeit von der Zerstiubungsspannung und der 
Gasart. Bei den Gasen Ne, He, N,, H, wurden die Drucke so gewahlt, 
da® die mittleren freien Weglingen etwa die gleichen waren wie bei 0,01 mm 


Argon. 
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Tabelle2 und Kurventafel 4 enthalten die Ergebnisse. Das Inter- 
essanteste ist wohl, dab He selbst bei 800 Volt keine Spur von Zerstéubung 
hervorruft. Bei Beginn der Versuche wurden wiederholt geringfiigige 
Zerstiubungen gefunden. Es zeigte sich aber stets, daB Spuren von Ver- 
unreinigungen sie hervorriefen. Bei weitergetriebener Reinigung ver- 
schwanden sie vollig. 


Tabelle 2. Zerstaubung von Silber in verschiedenen Gasen 
in Abhangigkeit von der Spannung. 


Druck | Spannung | Zerstiiubte Silbermenge | Druck | Spannung | Zerstiiubte Silbermenge 
mm Hg Volt g/Ah mm Hg Volt g/Ah 
Argon Neon 
0,0119 300 6,66 0,0378 150 2,57 
0,0162 600 12,2 0,0258 450 5,64 
0,0036 | 900 19,3 0,0265 600 6,54 
0,0088 1200 23,6 0,020 900 8,00 
9 

Stickstoff Sncits TEES ee 
0,0155 150 2,20 Wasserstoff 
0,0137 300 3,85 0,0202 150 0,79 
0,0072 600 8,94 0,0208 300 1,51 
0,0204 900 12,5 0,0122 600 2,64 


Trotz der fehlenden Zerstiubung nahm wahrend der Versuche die 
He-Menge stark ab. Es besteht also die Vermutung, dab das He nicht 
zerstéiubt, weil es seine Energie nicht beim Aufprall 
auf die Oberfliche abgibt, sondern fahig ist, in das 
Silber einzudringen. 

Dieses Ergebnis, dab reines He tiberhaupt nicht zer- 
stiubt, wird durch die technischen Erfahrungen bestiatigt. 
Die sogenannten Raytheongleichrichter sind Glimmlicht- 
gleichrichter, die mit reinem He gefiillt sind. Sie haben 
gemiB Fig.5 eine groBe pilzformige Kathode und in 
deren Innerem zwei stiftformige Anoden zur Vollweg- - 
gleichrichtung. Diese aus Tantal bestehenden Stifte 
werden bei der Gleichrichtung abwechselnd zur Kathode 
und haben dann eine Scheitelspannung von _ iiber 
500 Volt abzusperren. . Der Glimmstrom betragt dabei 
4mA. Ist das He véllig rein, so ist nach mehr als tausendstiindigem 
Betrieb noch keine Spur von Zerstéubung an den Anoden zu bemerken, 
wihrend sie beispielsweise bei Verwendung von Ne in kurzer Zeit durch 
Zerstiubung weggefressen sind. 
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Il. Versuche mit Kupfer. 


Mit Kupfer wurden einige erginzende Versuche ausgefiihrt, um den 
Unterschied der verdampften Menge von Silber und Kupfer festzustellen. 
Die Ergebnisse finden sich in-Tabelle 8 und Kurventafe] 6. Die Kupfer- 
scheibe war vermutlich infolge geringen thermischen Emissionsvermogens 
des Kupfers rotgliihend. Doch fand eine thermische Verdampfung noch 
nicht statt. Die Glimmerscheibe auf der Riickseite der Kupferplatte blieb 
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wihrend der ganzen Versuchsreihe vollkommen klar durchsichtig. Doch 
zeigte sich bei der Héchstbelastung bereits ein Anstieg der zerstaubten 
- Menge mit der Temperatur. 


Tabelle 3. Zerstaubung von Kupfer in Argon in Abhangigkeit von 
der Spannung. 


ET 


Druck Spannung Zerstiiubte Kupfermenge 
mm Hg Volt g/Ah 

0,008 7 300 2,390 

0,008 1 600 4,070 

0,009 2 900 6,090 

0,005 40 1200 6,410 


Es wire schéner gewesen, wenn sich di> Zerstiiubung bei einer wenig 
iiber Ziramertemperatur der Zerstéubungskathode liegenden Temperatur 
hatte durchfithren lassen. Da die Kathode ihre Warme bei dem angewandten 
Verfahren aber nur durch Strahlung abgeben konnte, hatten dazu sehr 
geringe Zerstaubungsstromstarken, etwa von der GréBenordnung | mA statt 
etwa 20mA gewahlt werden miissen. Das hatte erstens die Versuchs- 
dauer auf das 20fache gebracht, zweitens aber — und das ist das ent- 
scheidende Hindernis — den Langmuirschen Dunkelraum auf die 4,5fache 
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Dicke, so dab die Stérungen durch ZusammenstéBe sowohl der Kationen 
wie der zerstéubenden Metallatome mit den Gasmolekiilen unertraglich 
geworden waren. 


Ill. Umrechnung auf den Kationenstrom. 


Die bisherigen Ergebnisse waren simtlich auf den Gesamtstrom der 
Zerstiubungskathode, also die Summe aus wirksamem Kationen- und 
unwirksamem Elektronenstrom bezogen. 


Nun ist fiir eine der hier benutzten Kombinationen, nimlich Kupfer 
in Argon, in der vorhergehenden Veréffentlichung gezeigt, welcher Bruch- 
teil des Gesamtstromes und welcher von Elektronen transportiert wird. 
Infolgedessen lassen sich die Werte der Fig. 6 auf reinen Kationenstrom 
umrechnen. Das Ergebnis wird durch die gestrichelte Linie der Fig. 6 
dargestellt. Sie zeigt, daB die Beriicksichtigung der Elektronen nicht viel 
ausmacht. Anfangs besteht Proportionalitaét zwischen Kationenaufprall- 
energie und zerstaéubter Kupfermenge. Der Wirkungsgrad der Zerstéubung 
ist konstant. Bei héheren Spannungen nimmt er dagegen langsam ab. 


Im vorliegenden Falle sind bei geringeren Spannungen 442 - 10? Watt- 
sekunden nétig, um 1g Kupfer zu zerstiuben. Die Verdampfungswarme 
von 1 g Kupfer betragt nach Landolt-Bérnstein 4,66 - 10°? Wattsekunden. 
Der Wirkungsgrad der Zerstiubung betragt also in diesem Falle 1,05%. 

Unter der Annahme, dafi der von den abgelésten Elektronen trans- 
portierte Bruchteil des Gesamtstromes bei Silber und den verschiedenen 
Gasen der Fig. 4 bei kleinen Spannungen ebenfalls so gering ist, dai er 
vernachlassigt werden kann, lassen sich auch fiir Silber und die Gase Hg, 
N,, Ne und Ar die maximalen Wirkungsgrade der Zerstaéubung bei kleinen 
Spannungen berechnen. Sie sind: 


peheercy” eben Verdampfungswirme | Wirkungsgrad 
kW-Sekunden kW-Sekunden 9} 
1s Fre reais 720 2,16 0,30 
Natt «Tomas 244 2,16 0,89 
NG Cree eran 244 2,16 0,89 
UN GE gan 164 2,16 1,32 


v. Hippel errechnete dagegen auf Grund theoretischer Uberlegungen 
fiir Silber in Wasserstoff 8,4°% und in Argon 19%, also das 15- bis 28 fache. 
Es ergibt sich hier also das Gegenteil von dem, was er fand: Der Wirkungs- 
grad der Zerstéubung ist recht schlecht. 


1 
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Immerhin gelingt es nach dem hier angewandten Verfahren bei gleicher 
Stromstirke und Spannung die vielfache Silbermenge zu zerstéuben, 
wie im giinstigsten Falle bei der gewdhnlichen Glimmentladung. Ks 
gelang, diinne Bleche sowohl von Kupfer wie von Silber durch die 
Zerstaubung herzustellen. AuBerdem enthalt das so hergestellte Material 
infolge der sehr viel geringeren Gasdrucke sehr viel weniger Gase ge- 
Jést, als das mit gewdhnlicher Glimmentladung hergestellte. Doch ist 
die Gasaufnahme auch bei diesen geringen Drucken noch relativ sehr 
grok. Es war bei den Versuchen mit héheren Spannungen trotz eines 
Ballastvolumens von mehreren Litern nétig, wihrend der Versuchsdauer 
wiederholt Gas nachzufiillen, um den Gasdruck nicht so tief sinken zu 
lassen, da® die Entladung erlosch. Aus den nachzufiiJlenden Gasmengen 
wurde die Gasaufnahme des zerstaubten Metalls berechnet. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengestellt. Bei Helium, das keine 


Tabelle 4. Gasadsorption bei der Zerstaubung. 


Mittlerer || Volumen der Versuchsanordnung || Zerstiubte Gebundene Uae eiriee. 
Gasdruck = Silbermenge | Gasmenge Gasmenge 
mm Hg ems mA./min. Volt g mg mg 
Argon 
0,0042 || 2400 | 382,5 900 0,156 0,058 0,372 
0,0057 2 400 | 465 1200 0,275 0,108 0,392 
Stickstoff 
0,0133 | 2280 135 150 0,005 0,026 5,20 
0,0182 2 280 240 300 0,019 0,118 6,210 
0,0104 2 280 895 600 0,099 0,159 1,606 
0,0159 2 280 o2a 1200 0,270 0,239 0,885 
Neon 
0,0258 2 100 750 450 0,071 0,051 | 0,718 
0,0303 2 400 1230 600 0,119 0,185 1,552 
0,020 2 100 630 900 0,084 0,083 0,988 
0,0237 2 100 405 1200 0,064 0,108 1,686 
0,0219 2 100 360 1500 0,081 0,148 1,826 
Wasserstoff 
0,0202 11 380 1800 150 || 0,024 0,017 0,708 
0,0164 11 380 552 600 0,065 0,005 0,077 
Helium 

0,0566 2 400 900 150 _ 0,029 — 
0,0749 2 400 1185 200 —_— 0,059 — 
0,0771 2 400 60 600 —— 0,019 — 
0,0785 2 400 345 800 — 0,052 — 
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Zerstaubung hervorruft, ist das Gas offenbar in die Kathode eingedrungen. 
Die iibrigen Gase dagegen diirften vorwiegend von dem zerstaéubten Metall 
absorbiert sein. 


Da nach allem, was bisher dariiber bekannt geworden ist, die Hr- 
scheinung an der Kathode der Glimmentladung stark von der Gas- 
beladung der Kathode abhangt und diese bei 0,01 bis 0,005 mm eine 
andere ist, als bei 1 bis 0,1 mm, so ist bei der Ubertragung der hier ge- 
wonnenen Ergebnisse auf die Zerstaubung bei der gewohnlichen Glimm- 
entladung Vorsicht geboten. 
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(Mitteilung aus dem Réhrenlaboratorium der Osram-Gesellschaft.) 


Messungen am Langmuirschen Dunkelraum. 
Von A. Giintherschulze in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. April 1930.) 


Der Langmuirsche Dunkelraum wurde in einer Gliihkathodenentladung von 

mehreren Ampere in den Gasen He, Ne, Ar, H, an ebenen Kathoden aus Tantal, 

Magnesium und Wolfram in Abhingigkeit von Gasdruck und Spannung 
untersucht. 


Wird in eine Gasentladung eine Elektrode, eine ,,Sonde“, hineingebracht 
und an ein Potential gelegt, das negativ gegen den Ort der Sonde ist, so 
umgibt sie sich mit einer dunklen Zone, dem Langmuirschen Dunkelraum. 
Dieser entsteht dadurch, da die Elektronen der Hauptentladung durch 
das negative Potential ferngehalten werden, so daB in der Zone eine reine 
Strémung positiver Ionen iibrigbleibt und daB die Anregungswahrschein- 
Jichkeit beim StoB positiver Ionen gegen Gasmolekiile auSerordentlich 
viel kJeiner ist als bei Elektronen. Diese Zone ist also eine Zone positiver 
Raumladung. Die Verhaltnisse werden besonders tibersichtlich und einfach, 
wenn a) der Gasdruck so gering ist, daB die Wirkung der in der Zone noch 
vorkommenden ZusammenstéBe der Kationen mit den Gasmolekiilen 
auf die Raumladung vernachlassigt werden kann, b) die Spannung so niedrig 
ist, daB noch keine merklichen Mengen von Sekundirelektronen durch den 
StoB der positiven Kationen von der Sonde abgelést werden, der gesamte 
Sondenstrom also Kationenstrom ist*. 

Sind diese beiden Bedingungen erfiillt, so gilt die einfache Raumladungs- 
gleichung 


Sail 1 
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wo d die Dicke des Dunkelraumes, e die Elektronenladung, M die Masse 
des Kations, V die Spannung im Dunkelraum und j die Stromdichte im 
Dunkelraum ist. 

Steigt der Gasdruck, so nehmen die ZusammenstdBe zu, die Kationen 
werden verlangsamt, also ihre Raumladungswirkung grdBer, d also kleiner. 
Es geniigt schon eine kiirzere Strecke, um die Raumladung aufzubauen. 


* Siehe R. Seeliger, Phys. ZS. 30, 527, 1929. 
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Steigt die Zahl der Sekundarelektronen, so bleibt ihre raumladung- 
bildende Wirkung bis zu hohen Elektronenstrombruchteilen verschwindend 
gering, weil ihre Geschwindigkeit sehr viel gréBer ist als die der Kationen. 
Dagegen wird jetzt ein zu groBes 7 in die Formel (1) eingesetzt. Es wird 
also ein zu kleines d berechnet, oder mit anderen Worten, d steigt, wenn die 
Sekundarelektronenemission zunimmt. 


Beide Einfliisse arbeiten also gegeneinander. Beide wachsen mit steigen- 
der Spannung. Man kann sie jedoch trennen, indem man einmal bei kon- 
stanter Spannung den Gasdruck variert, das andere Mal bei konstantem 
Gasdruck die Spannung. 


Eine ernstliche Schwierigkeit bei den Messungen ist der Umstand, 
daB bei den geringen Drucken von der Gréfenordnung 10—% mm, bei denen 
die Forme] (1) giiltig wird, das ganze EntladungsgefiB mit allen Metall- 
teilen um so sorgfailtiger entgast werden mu, als es bei den Versuchen 
recht heif wird, was zu Gasabgaben fiihrt, die ohne besondere Vorsichts- 
maBnahmen leicht den Betrag von 10-%mm erreichen. line zweite 
Schwierigkeit ist die Tatsache, daB die Kathode sehr stark zerstiiubt, so 
daB das GefiB in der Nahe der Sonde bald so undurchsichtig wird, daB der 
Dunkelraum nicht mebr zu beobachten ist. Man kann sich hier dadurch 
helfen, daB man als Kathodenmaterial Metalle wahlt, die normalerweise 
mit einer Oxydschicht bedeckt sind, die sehr schwer zerstaéubt, so daB 
man wihrend der langsamen Zerstaéubung der Oxydschicht geniigend 
Zeit zu den Messungen findet. Solche Metalle sind Ta, Mg, W. 


Andererseits liBt sich der Dunkelraum in geeigneten GefaBen sehr genau 


messen. 


Es wurden deshalb Messungen am Langmuirschen Dunkelraum in 
verschiedenen Gasen und mit verschiedenen Kathoden durchgefiihrt, 
um festzustellen, erstens, von welchem Druck an die Gleichung (1) gilt, 
und zweitens, einen wie groBen Bruchteil des Gesamtstromes der Sekundar-_ 
elektronenstrom ausmacht. 


Wichtig ist die Dimensionierung von Sonde und Glasgefé8. Wahlt 
man eine ebene Sonde in einem viel gréBeren GefiB, so werden die Stérungen 
durch die Zerstéubung geringer. Dafiir ist die Stromdichte an den Randern 
erdBer als in der Mitte und der Dunkelraum bekommt eine konvexe Ober- 
fliche. LaBt man dagegen die Sonde rings am Glase anliegen, so ist die 
Stromdichte auBen geringer als in der Mitte und die Oberfliche des 
Dunkelraums wird konkav. 
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Wahlt man statt dessen die Sonde ein wenig kleiner als den Glasrohr- 
durchmesser, so gleichen sich beide Einfliisse nahezu aus und die Dunkel- 
raumkante wird fast vdllig eben. Fig. 1 ist eime Photographie des Lang- 
muirschen Dunkelraumes in Argon. Fig.2 gibt die benutzte GefaBform 
wieder, 
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Fig. 1. 


I. Messungen iiber die Abhangigkeit des Dunkelraumes 
vom Gasdruck. ‘Tabelle 1 zeigt, daB sich bei Tantal und Helium mit 
abnehmendem Druck die gemessenen und berechneten Werte einander 
nihern. Unter 0,03 mm Hg konnte in dem benutzten GefiB der Druck 
nicht verringert werden, ohne daB die Entladung erlosch. 


Bei Magnesium in Argon und Neon ist die Druckanderung innerhalb 
der angewandten Grenzen ohne wesentlichen Einflu8. Die gemessene 
Dunkelraumdicke ist stets ein gut Teil gréBer als die berechnete, ein deut- 
liches Zeichen dafiir, daB an Magnesium ein wesentlicher Bruchteil des 
Gesamtstromes durch abgeléste Elektronen transportiert wird. Das in 
die Rechnung eingesetzte 7 ist also zu grof, infolgedessen d zu klein, 
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Tabellel. Dunkelriume unter dem HinfluB des Druckes. 
A. Tantal in Helium. 
Druck Volt ai d ber. d gem. Differenz 
mm Hg : mA/em2 em em 9/9 
0,657 600 2,26 1,230 0,723 — 70,0 
0,435 600 0,764 0,726 0,512 — 41,8 
0,123 600 0,794 0,711 0,654 — 87 
0,033 600 0,677 0,771 0,677 — 13,9 
B. Magnesium in Argon. 
Druck Volt ] d ber. d gem. Differenz 
mm Hg f mA/em? em em 0/9 
0,044 90 600 0,826 0,392 0,467 a 16,0 
0,023 60 600 0,720 0,420 0,508 + 17,3 
0,009 36 600 0,830 0,392 0,503 + 22,0 
0,003 80 600 0,720 0,420 0,578 + 27,4 
0,002 18 600 0,611 0,457 0,650 + 29,7 
C. Magnesium in Neon. 
Druck Volt j d ber. d gem. Differenz 
mm Hg mA/em2 em em 9/9 
0,0962 600 | 1,508 0,346 0,501 + 30,9 
0,0470 600 1,339 0,367 0,581 = 58,3 
0,0240 600 | 1,594 0,342 0,580 + 41,0 
0,0100 600 0,70 0,508 0,961 + 47,1 
D. Magnesium in Wasserstoff. 
Druck Volt j df. Hg ber.| d f. H ber. d gem. Differenz | Differenz 
mm Hg lay mA/em? em em em 9/9 Ho 99 H 
0,1750 600 | 1,90 0,546 | 0,459 0,431 — 26,7 — 6,5 
0,0804 600 2,421 0,484 | 0,406 0,481 — 0,6 + 15,6 
0,0178 || 600 0,524 1040 | 0,874 0,981 — 5,5 a 11,4 


Bei Magnesium in Wasserstoff sind die mit H, berechneten Werte 
ordBer als die gemessenen, wiihrend sie nach dem Vorstehenden kleiner 
sein sollen. Wird jedoch mit H gerechnet, so werden die berechneten Werte 
in Ubereinstimmung mit den anderen Messungen kleiner als die gemessenen. 
Es scheinen also die Kationen in diesem Falle im wesentlichen aus H, nicht 
aus H, zu bestehen. 

Il. Abhingigkeit von der Spannung. Tabelle2 zeigt, dah 
sowohl in Argon als auch in Neon bei kleineren Spannungen die Uberein- 
stimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten recht gut ist. 
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Tabelle 2. 


A. Wolfram in Argon bei 0,00422mmHg. Mittlere freie 
Kationenweglinge 4,8 cm. 


Volt \| j d ber. d gem. Differenz 
mA/em2 em em 9/9 
200 0,721 0,185 0,191 a. ByL 
400 0,743 0,305 0,307 + 0,65 
700 0,934 0,414 0,430 + 3,7 
1000 0,694 0,629 0,688 — 8,6 
1500 0,786 0,800 0,916 + 12,7 
2000 0,502 1,238 1,364 + 9,2 


B. Wolframkathode in Neon bei 0,0178 mmHg. Mittlere freie 
Kationenweglinge 2,3 cm. 


ee EE TTT 


Volt j d ber. d gem. Differenz 
| mA/em2 em em O/9 
300 1,54 0,2033 0,1980 — 2,7 
600 || 151 0,3460 0,3710 Si 
900 1,44 0,4820 0,5220 + 7,7 
1200 =| 1,38 0,6100 0,6610 + 7,7 
TS00 pay 1,22 0,7640 0,8320 + 8,2 
2000 | 1,06 1,0190 1,1910 + 14,4 


Bei hoéheren Spannungen steigen die gemessenen Werte iiber die berechneten 
mehr und mehr hinaus. 
IIL. BinfluB des Kathodenmaterials. Nach Tabelle3 nimmt bei 
Mg der Unterschied zwischen gemessener und berechneter Dunkelraumdicke 
‘mit der Spannung sehr stark zu. Es wird also offenbar ein groBer Bruchteil 
des Gesamtstromes an einer Magnesiumkathode bei hohen Spannungen 
yon abgelésten Elektronen transportiert. 


Tabelle 3. 


Magnesiumkathode in Argon bei 0,00564mm Hg. Mittlere freie 
Kationenweglinge 3,6 cm. 
ee 


j d ber. d gem. Differenz 

Volt / 

mA/em? em em 9/9 

\| 
200 | 1,16 0,146 0,162 + 9,9 
400 1,35 0,226 0,280 + 19,3 
600 | 1,33 0,307 0,412 + 25,4 
800s 1,42 0,371 0,569 + 34,8 
1000 : 1,48 0,431 0,746 + 42,2 
1200 IVS / | 0,459 0,872 + 47,4 
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(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit 
Berlin.) 


Zur Frage der Deutung des kontinuierlichen 
Wasserstoffspektrums. 


Von W. Finkelnburg in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 29. April 1930.) 


Die Winans-Stueckelbergsche Theorie des kontinuierlichen Wasserstoff- 
spektrums wird an Hand aller gesicherten experimentellen Hrgebnisse, besonders 
der Anregungsspannung von 12,6 Volt und der eng begrenzten Anregungs- 
funktion des Kontinuums diskutiert. Der Wert der Anregungsspannung lat 
sich deuten durch die Hypothese eines ,,kritischen’’ Schwingungszustandes 
des fiir die Emission mafgebenden 2%2-'Terms, durch die auch die Druck- 
abhingigkeit des Kontinuums erklirt werden kann. Die engbegrenzte Anregungs- 
funktion wird mit einem analogen Fall im He-Atomspektrum in Zusammenhang 
gebracht. 


Auf die lange Geschichte und die groBe Zahl der Untersuchungen 
iiber die Deutung des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums braucht hier 
nicht eingegangen zu werden, da sie kiirzlich* eingehend geschildert 
worden ist. 

Hier soll nur versucht werden, die gesicherten experimentellen Er- 
gebnisse, die jetzt durch eine neue Bestimmung -der Anregungsspannung 
und Hinzelheiten der Anregungsfunktion nach der Anregungsdispersions- 
methode erginzt werden, an Hand der Hypothese von Winans und 
Stueckelberg**, die augenblicklich den einzigen noch nicht widerlegten 
Deutungsversuch darstellt, zu diskutieren. Das diirfte deshalb nicht wertlos 
sein, weil die Verfasser selbst ihre Hypothese nur recht kurz dargestellt 
haben, und weil wir jetzt durch unsere genaue Kenntnis der in Frage 
kommenden Terme des Wasserstoffmolekiils und durch neue experimentelle 
Ergebnisse in der Lage sind, festzustellen, wie die urspriingliche einfachste 
Hypothese abgeiindert bzw. verfeimert werden mu, und welche Priifungs- 
modglichkeiten sich uns bieten. 

In Fig. 1 ist das Termschema des H,-Molekiils, das die Grundlage 
zur Erklirung des Kontinuums bildet, nach dem augenblicklichen Stand 
unserer Kenntnis dargestellt, und zwar nur mit den fiir uns in Frage 


* W.Finkelnburg, Kontinuierliche Gasspektren. Phys. ZS. 31, 1, 1930; 
siehe dort auch die gesamte Literatur. 

** J.G. Winans und E.G. C. Stueckelberg, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 
867, 1928. 
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kommenden gesicherten Termen, deren Zuordnung zueinander einwandfrei 
festzustehen scheint. Der linke Teil der Fig. 1 zeigt einige der auf dem 
Grundterm sich aufbauenden Systeme, die wir, im Gegensatz zu unserer 
fritheren Deutung*, jetzt als Singulettsystem ansprechen miissen. Die rechte 
Seite zeigt das sogenannte Balmerbandenspektrum («-, B-, y-, d-Banden 
und 8 33’-> 233-Ubergang), das, obwohl die Frage noch nicht geklart ist, 
als Triplettsystem bezeichnet sei, was mit der Deutung des Kontinuums 
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Fig. 1. Termschema des Wasserstoffmolekiils. 


in Ubereinstimmung steht. Uber dem 2?-Elektronenterm sind die ersten, 
intensiv auftretenden Kernschwingungsniveaus dieses Terms eingezeichnet. 

Die Hypothese von Winans und Stueckelberg baut sich nun auf 
zwei Tatsachen auf: 

Erstens haben Heitler und London** berechnet, dafi der neben 
dem bekannten 112-Grundterm des Wasserstoffmolekiils noch zu erwartende 
133-Term unstabil ist — seine Potentialkurve besitzt kein Minimum —, 
so daB& bei einem Ubergang des Molekiils in diesen Term Dissoziation er- 


folgen mub. 


* W.Finkelnburg und R.Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198, 597, 1929. 
** W.Heitler und F.London, ZS.f. Phys. 44, 455, 1927. 
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Zweitens hat die Bandenanalyse des H,-Spektrums* ergeben, dab, 
wie Fig. 1 zeigt, die als Balmerbandenspektrum bekannte Gruppe von 
Bandensystemen, deren gemeinsamer Endterm der 2 °2-Term ist, im Gegen- 
satz zu den tibrigen Systemen des H,-Spektrums keinen AnschluB an 
einen Grundterm besitzt. Wenn man das Balmerbandenspektrum nun 
als Triplettsystem auffaBt, ist das Nichtvorhandensein eines Ubergangs 
zum Grundterm klar, weil der zugehérige Grundterm eben jener unstabile 
132-Term wire. 

Die Theorie von Winans und Stueckelberg besagt nun, dab bei 
allen mit Dissoziation des Molekiils verbundenen Ubergingen von den 
Termen des Balmerbandenspektrums zu dem unstabilen 132-Term ein Teil 
der frei werdenden, ungequantelten Energie in Form des Kontinuums 
emittiert werden soll. Durch diese Hypothese erscheint also das Kontinuum 
mit dem Balmerbandenspektrum eng verkniipft. Damit stimmt die von 
Gehreke und Lau**, Herzberg*** und anderen schon lange gefundene 
Erscheinung gut iiberein, daB das Kontinuum sich bei Anderung der An- 
regungsbedingungen meist sehr ahnlich verhalt wie das Balmerbanden- 
spektrum ****, dagegen ganz anders als das restliche Viellinienspektrum. 
Auf das bei Druckanderung dagegen verschiedene Verhalten von Balmer- 
banden und Kontinuum werden wir noch zu sprechen kommen. 

Betrachten wir nun die Energieverhaltnisse bei dem angenommenen 
ProzeB etwas genauer, so sehen wir, dafi die. Hypothese eine Dreiteilung 
der Energie fordert. Von der Anregungsenergie des H,-Molekiils werden 
zunichst 4,4 Volt fiir die Dissoziation in zwei H-Atome verbraucht (um 
dies anzudeuten, ist in Fig.1 der unstabile 1°2-Term ahnlich wie bei 
Winans und Stueckelberg um diese GréBe héher als der 112-Grund- 
term eingezeichnet worden), wahrend der Rest zum Teil als Kontinuum 
ausgestrahlt, zum Teil in kinetische Energie der auseinanderfliegenden 
Atome verwandelt wird. Daf auch dieser letzte Teil einen recht erheblichen 
Betrag ausmachen mu, zeigt eine kurze Rechnung. 

Wie wir gleich sehen werden, betragt die Anregungsspannung des 
Kontinuums 12,6 Volt, wovon 4,4 Volt als ‘Dissoziationsenergie verbraucht 
werden, so dab noch 8,2 Volt iibrigbleiben. Da das Intensitaétsmaximum 


* W. Finkelnburg und R. Mecke, l.c. 
** Hi. Gehreke und E.Lau, Ber. Berl. Akad. 1923, S. 242, Nr. 24 und 
Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 
*#* G, Herzberg, Ann. d. Phys. 84, 565, 1927. 
**#%* Tn den genannten Arbeiten ist meist von den Fulcherbanden die Rede, 
weil gewohnlich nur das auch Fulcherspektrum genannte «-System beobachtet 
wurde und nicht das ganze Balmerbandenspektrum. 
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des Kontinuums bei 2500 A zu liegen scheint, wird am haufigsten der 
entsprechende Energiebetrag von 40000 cm~1 ~ 5 Volt ausgestrahlt, so 
da® ein Rest von 8,2 Volt in kinetische Energie der dissoziierenden Atome 
verwandelt werden mu8. Bei den Prozessen, die zur Emission des lang- 
welligen, im Sichtbaren liegenden Teiles des Kontinuums fithren, verschiebt 
sich die Rechnung noch mehr zugunsten der kinetischen Energie. Das be- 
deutet aber, da® mit dem Proze8 der Ausstrahlung des Kontinuums auch 
das Auftreten sehr schnell bewegter H-Atome im Gas verbunden ist. Aus 
der einfachen Formel a 


e-V =e 


erhalten wir 


ate 
yo = V2-V 
m 


und nach Einsetzen der Werte Geschwindigkeiten der Atome von der 
GroBenordnung 108 bis 107 cm/sec. Da die bei dem Prozel entstehenden, 
so schnell bewegten H-Atome nicht angeregt sind, kann man die durch 
ihre Geschwindigkeit hervorgerufene Dopplerverbreiterung nicht direkt 
beobachten, es sei denn in Absorption mittels ees Vakuumspektrographen 
an den im fernen Ultraviolet liegenden Lymanlinien, fiir die sich nach 
der Formel AA/A = v/e Verbreiterungen von der GroSenordnung einer 
halben Angstrémeinheit errechnen lassen. Hine solche Untersuchung ware 
natiirlich eine sehr schéne Priifung der Theorie. 

Eine wertvolle Erginzung des experimentellen Materials tiber das 
Wasserstoffkontinuum bildet die auf 0,2 Volt genaue Bestimmung seiner 
Anregungsspannung, die jetzt nach der Lau-Reichenheimschen Methode 
der Anregungsdispersion* méglich geworden ist. Horton und Davies** 
hatten die Anregungsspannung friiher zu 12,6 Volt bestimmt, Law*** 
gleich der der Linie H, zu 12,7 Volt, wihrend die neueste Bestimmung 
durch Kaplan**** den Wert 11,6 Volt ergeben hatte. Aus den Anregungs- 
dispersionsaufnahmen, die mir die Herren E. Lau und O. Reichenheim 
freundlichst zur Verfiigung stellten (s. Fig. 2), ergab sich dagegen klar, 
daB der Wert 11,6 viel zu niedrig liegt, und unter Beriicksichtigung der 
Intensititskorrektion ergab sich die Anregungsspannung des Kontinuums 
zu 12,6 Volt. 


* B. Lau und O. Reichenheim, Naturwiss. 18, 86, 1930; THingehender : 
W. Finkelnburg, E. Lau und O. Reichenheim, ZS. f. Phys. 61, 782, 1930. 
** BF. Horton und ©. A. Davies, Phil. Mag. 46, 872, 1923. 
*** BE Tau, Ann. d. Phys. 77, 183, 1925. 
xem J Kaplan, Proc. Nat. Acad. Amer.. 13, 760, 1927. 
+ Siehe auch E. Lau und O. Reichenheim, Ann. d. Phys. (im Druck). 
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Durch unsere Bestimmung der Anregungsspannung ist zunachst ein 
Beweis erbracht, der bisher so eindeutig wohl noch nicht gelungen ist, 
daS namlich das Kontinuum keinesfalls dem Hj zuzuschreiben ist. Im 
Prinzip wire es ja doch méglich gewesen, dab die Anregung zur Emission 
des Kontinuums vom Grundzustand des Hj-Ions aus erfolgte. Dab dies 
nicht der Fall ist, ergibt sich klar aus der verwandten Methode der An- 
regungsdispersion, da am Anfang der positiven Saéule Hj-Ionen nicht 
vorhanden sem k6nnen. 

Wie abt sich nun das Ergebnis im Rahmen der Theorie von Winans 
und Stueckelberg erklaren? 

Nach dieser Deutung mu8 natiirlich die Anregungsspannung des konti- 
nuierlichen Spektrums gleich der derjenigen Terme sein, von denen aus 
der Ubergang zu dem unstabilen 132-Term stattfinden soll. In erster 
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Fig. 2. Anregungsdispersions-Aufnahmeé des Kontinuums. 


Linie kommt hierfiir also der Endterm der Balmerbanden, der 2 3-Term, 
in Frage. Zur Zeit der Verdffentlichung ihrer Hypothese lagen Winans 
und Stueckelberg nun noch keine gesicherten Termwerte vor, so dab sie 
den fraglichen 2#’-Term in die ihnen richtig erscheinende Gegend verlegen 
konnten, ohne sich in Widerspruch mit gesicherten Ergebnissen zu setzen. 

Wir miissen jetzt genauer rechnen. Finkelnburg und Mecke* 
haben in ihrer Bandenanalyse den Absolutwert unseres 2°2-Terms (dort 
noch 248 genannt) zu 96000 angegeben, und die Priifung mittels der An- 
regungsspannungsbestimmung** hat ergeben, daf& dieser Wert gleich 
11,84 Volt jedenfalls innerhalb 0,1 Volt richtig ist. Die Minimalanregungs- 
spannung des Kontinuums haben wir aber zu 12,6 Volt bestimmt, d. h. sie 
liegt etwa 0,8 Volt ~ 6500 cm7?! hoher als der 2°2X-Term. Das heiSt aber 
nach der Theorie, daB mindestens der dritte Kernschwingungszustand des 


* W.Finkelnburg und R. Mecke, l.c. 
** W.Finkelnburg, E.Lau und O. Reichenheim, l.c. 
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235-Terms, der 7160 cm! iiber dem Elektronenterm liegt, angeregt sein 
muB, ehe es zur Emission des Kontinuums kommen kann. 

Hine Erklarung dieses ,,kritischen“ dritten Kernschwingungszustandes 
kénnen wir noch nicht geben, was zweifellos eine bedeutende Schwierigkeit 
fiir die Theorie von Winans und Stueckelberg darstellt. Man kénnte 
zunaichst daran denken, die Erklarung in einem der Pradissoziation ver- 
wandten Resonanzvorgang zu suchen, der von einem in der Hohe von 
12,6 Volt liegenden anderen Elektronenterm ausgehen miiBte. Ein Blick 
auf die Termfigur zeigt aber, daB auBer dem wenig intensiven, noch nicht 
sicher gedeuteten X-Term kein H,-Term in Frage kommt, und auch der 
in gleicher Hohe liegende obere Term der Balmerlinie H,, der vierquantige 
H-Atomterm, kann hier zweifellos auBer Betracht gelassen werden, da 
andernfalls die iibrigen intensiveren Balmerlinien die gleiche Rolle spielen 
miiBten. Auch ein Fremdgasterm gleicher GréBe, der fiir die Anregung 
in Frage kommen kéunte, existiert nicht. Den Hauptgrund gegen eine 
solche Deutung aber bildet die Tatsache, daB eine solche Resonanz- 
stérung, wenn sie vorhanden ware, sich auch in den Balmerbandensystemen 
zeigen miiBte, wo von einer Bevorzugung oder irgendwelcher Storung des 
dritten Kernschwingungszustandes unseres 2 °-Terms nichts zu finden ist. 
Auf eine letzte Moglichkeit der Erklarung der 12,6 Volt-Anregung wollen 
wir noch hinweisen, namlich die, daB der Anfangsterm des Kontinuums 
gar nicht der 2 3¥-Term, sondern ein noch nicht gefundener, bei 12,6 Volt 
liegender neuer Term ist. Auch diese Méglichkeit mochten wir aber fiir 
auBerst unwahrscheinlich halten. 

Wollen wir trotz dieser Schwierigkeiten bei der Winans-Stueckel- 
bergschen Theorie bleiben — und eine andere haben wir nicht —, so miissen 
wir zunichst ohne jede Erklarung annehmen, daB die Kernschwingungs- 
erregung, durch die der 23-Term ein wenig von seiner Stabilitat verliert, 
erst den AnstoB zu dem Ubergang in den 132-Term, d. h. zur Dissoziation, 
gibt. Das wiirde allerdings bedeuten, daB der 2°2X-Term bei unerregter 
Kernschwingung metastabil ware. 

Unter Benutzung dieser Deutung der Anregungsspannungsmessung 
kénnen wir jetzt auch eine Erscheinung erklaren, die die urspriingliche 
Hypothese von Winans und Stueckelberg in keiner Weise zu deuten 
vermochte und die deshalb als Argument gegen sie angefiihrt werden muBte, 
naimlich die Druckabhangigkeit des Kontinuums und die sich dabei zeigende 
scheinbare Unabhangigkeit* vom Balmerbandenspektrum. Man findet 


* Qiehe u. a. E. Gehreke und HE. Lau, Ber. Berl. Akad. 1923, S. 242, 
Nr. 24 und Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 
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namlich stets bei niedrigen Drucken in der Entladungsréhre das Kontinuum 
gegeniiber dem Balmerbandenspektrum relativ schwach, bei hohem Druck 
dagegen steigt die Intensitét des Kontinuums gegeniiber den Banden 
stark an. 

Die Deutung ergibt sich nach unserér Vorstellung ganz zwanglos. Bei 
geringem Gasdruck in der Réhre haben wir infolge der méglich werdenden 
héheren Elektronengeschwindigkeiten im Vergleich zu héherem Druck eine 
Bevorzugung der Anregung der héheren, drei- und vierquantigen Terme. 
Von diesen aus finden nun (s. Fig. 1, rechts) unter Emission der Balmer- 
banden Uberginge zu dem 2°2-Term statt, und zwar, wie die Intensitiits- 
verteilung in den Bandensystemen zeigt, vorwiegend zu den niedrigeren 
Kernschwingungszustinden dieses Terms. Nach unserer Deutung der An- 
regungsspannung mu aber mindestens der dritte Schwingungszustand des 
282’-Terms angeregt sein, ehe Emission des Kontinuums stattfinden kann. 
Das bedeutet, da das Kontinuum bei niedrigem Druck nur entsteht im 
AnschluB an die selteneren Ubergiinge von den hdheren Elektronentermen 
zu den héheren Kernschwingungsniveaus des 2°2’-Terms und durch die 
bei niedrigem Druck auch seltenere direkte StoBanregung dieser Niveaus. 

Bei hohem Druck in der Roéhre (einige Millimeter und mehr) ver- 
schieben sich die Verhaltnisse wesentlich. Hinmal sind nimlich infolge 
der kleineren freien Weglingen die geringen Elektronengeschwindigkeiten 
bevorzugt, und damit ist eine direkte Anregung des 2°2-Terms wahr- 
scheinlicher als bei niedrigem Druck, wodurch schon die Balmerbanden 
gegentiber dem Kontinuum geschwicht werden. Zweitens aber besteht 
bei steigendem Druck eine immer gréBere Wahrscheinlichkeit, daB den 
direkt durch StoB oder indirekt durch Ubergang aus héheren Elektronen- 
termen entstandenen 2°2-Molekiilen, bei denen der kritische Kern- 
schwingungszustand noch nicht angeregt ist, bei StéBen mit anderen 
Atomen oder Molekiilen die geringe zur Anregung des kritischen Schwingungs- 
terms noch erforderliche Energie tibertragen wird und dann sofort Emission 
des Kontinuums stattfindet. Auf diese Weise li8t sich also die Druck- 
abhangigkeit befriedigend erklaren. 

Eine Diskussion der in letzter Zeit wieder verschiedentlich unter- 
suchten Verainderungen in der Intensititsverteilung des Kontinuums bei 
Anregungsinderungen* an Hand der Theorie 1aBt sich augenblicklich noch 
nicht durchfiihren, weil zu wenig Quantitatives und im einzelnen Prazises 
iiber diese Effekte bekannt ist. 


* Fir alle Einzelheiten und Literaturhinweise mu8 wieder auf den Bericht 
des Verfassers, ZS. f. Phys. 31, 1, 1930, verwiesen werden. 
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Auch die absolute Intensitiitsverteilung des Kontinuums iiber die 
Wellenlingenskale kann augenblicklich noch nicht als exakte Priifung 
herangezogen werden, obwohl sie experimentell neuerdings fiir den Bereich 
4500 bis 2500 A von Hukumoto* im AnschluB an das Unterwasser- 
funkenspektrum und damit indirekt an das Spektrum des schwarzen 
Strahlers bestimmt worden ist. Hukumoto fand bei seiner Untersuchung 
ein bei etwa 2500 A liegendes Intensititsmaximum, dessen Intensitat 
gleich der zehnfachen des Kontinuums bei 4500A sein soll. Dieses 
Ergebnis stimmt in erster Naherung mit der von Winans und Stueckel- 
berg auf Grund eines wellenmechanischen Ansatzes von Condon roh 
berechneten Intensitatsverteilung iiberein. Um eine genaue Priifung zu 
ermdglichen, miiBte diese Berechnung jedoch wiederholt werden unter Be- 
riicksichtigung der Notwendigkeit der Anregung des kritischen Kern- 
schwingungszustandes sowie vielleicht auch der besonderen Anregungs- 
funktion des Kontinuums, auf die wir jetzt eingehen wollen. 

Unsere Anregungsdispersionsaufnahmen zeigen namlich, daB das 
Kontinuum nicht wie die Bandenlinien von seinem der Anregungsgrenze 
bei 12,6 Volt entsprechenden oberen Ende an sich ziemlich weit nach unten, 
d.h. in das Gebiet héherer Anregung erstreckt, sondern daB es unter 
normalen Bedingungen (s. Fig.2) wie eine Wolke tiber dem Viellinien- 
spektrum schwebt, also eine deutliche obere Voltgrenze besitzt, die bei 
13,9 Volt zu liegen scheint. Unter bestimmten Versuchsbedingungen scheint 
zwar bei noch héherer Anregung noch einmal ein schwaches Kontinuum 
aufzutreten, auf das wir noch zuriickkommen werden, doch andert dieses 
an der deutlichen 13,9 Volt-Grenze des starken Kontinuums nichts. 

Um die Erscheinung tiberblicken zu kénnen, miissen wir uns zunichst 
klar machen, daB unsere aus der Anregungsdispersion erschlossenen Volt- 
werte die Werte der schnellsten Elektronen an der betreffenden Stelle 
der Rohre darstellen. Denn der obere Rand des Kontinuums zeigt uns 
z. B., da hier zum erstenmal Hlektronen der Geschwindigkeit 12,6 Volt 
auftreten, die Anregung bewirken. Zweifellos sind aber auch Elektronen 
geringerer Geschwindigkeit an derselben Stelle vorhanden. Wenden wir 
die gleiche Uberlegung auf die obere Anregungsgrenze bei 18,9 Volt an, 
so miissen wir sagen, daB das Kontinuum von Elektronen der Geschwindigkeit 
gréBer oder gleich 13,9 Volt nicht mehr angeregt wird, daB die obere Grenze 
also um einen nicht bestimmbaren Betrag unter 18,9 Volt liegt, wahrend 
die untere Grenze gleich 12,6 Volt ist. 


* Y. Hukumoto, Science Rep. Tohoku Univ. 18, 585, 1929. 
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Da8B die obere Voltgrenze unter 13,9 Volt liegt, muS zunachst nach 
der Theorie bedeuten, daf die hdéheren, drei- und vierquantigen Terme 
an der Emission dieses Kontinuums nicht beteiligt sind, mit Ausnahme 
vielleicht des bei 18,77 Volt liegenden 8%X-Terms, dessen Uberginge 
3 33’-» 23’ aber so wenig intensiv sind, daB der Term, selbst wenn 
er in Frage kame, kaum eine Rolle spielen kénnte. 

Uber diese Termbegrenzung hinaus aber bedeutet das Auftreten der 
oberen Anregungsspannungsgrenze eine ganz neue Erscheinung. Um sie 
zu verstehen, miissen wir kurz auf die bekannte Erklarung des Hlektronen- 
stoBprozesses zuriickgehen. Hin Elektron, das eine gewisse Geschwindigkeit 
besitzt, st6Bt mit einem Atom oder Molekiil zusammen. Sobald dabei 
die kinetische Energie des stoBenden Elektrons gréSer ist als die Anregungs- 
energie des untersten Niveaus des Atoms oder Molekiils, wird der bisher 
elastische StoB unelastisch und ein der Anregungsenergie des betreffenden 
Zustandes entsprechender Energiebetrag wird auf das Atom bzw. Molekiil 
iibertragen, waihrend die Restenergie dem Elektron als kinetische Energie 
verbleibt. Hine Fortfithrung dieser Uberlegung fiihrt uns zu der experi- 
mentell auch bestatigten Tatsache, daB eine bestimmte Linie eines Spektrums 
von Hlektronen mit der kinetischen Energie gréBer oder gleich der An- 
regungsenergie der Linie angeregt wird. Erst bei Elektronengeschwindig- 
keiten, deren Energie weit iiber der betreffenden Anregungsstufe des Atoms 
oder Molekiils liegt, nimmt die Zahl der ElektronenstéBe, bei denen Stob- 
anregung erfolgt, die sogenannte Quantenausbeute, wieder ab. Die Kurve, 
die die Abhangigkeit dieser Quantenausbeute von der Elektronengeschwin- 
digkeit zeigt, nennt man nach Seeliger Anregungsfunktion. In der Regel 
erfolet, soweit bisher bekannt, der Abfall der Anregungsfunktion nach 
gréBeren Elektronengeschwindigkeiten zu erst so spat, daB er bei den be- 
nutzten Versuchsbedingungen nur schwer zu beobachten ware. Die bei 
dem kontinuierlichen Wasserstoffspektrum von uns gefundene Erscheinung 
lat sich also am einfachsten beschreiben, wenn wir sagen, dab das Wasser- 
stoffkontinuum eine besonders engbegrenzte Anregungsfunktion mit frithem 
Abfall nach gréBeren Elektronengeschwindigkeiten zu besitzt. Hine Photo- 
metrierung des Kontinuums auf emer Anregungsdispersionsaufnahme in 
Richtung der Linien wiirde uns direkt ein ungefihres Bild der Anregungs- 
funktion geben. 

Diese Erscheimung der engbegrenzten Anregung des Kontinuums 
ist friiher schon zweimal festgestellt worden, und zwar 1923 von Horton 
und Davies* nach einer Elektronensto8methode und 1925 von Gehreke 

* F. Horton und A.C. Davies, Phil. Mag. 46, 872, 1923. 
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und Lau* nach der Methode des gebremsten Kathodenstrahls. Die 
reproduzierten Kurven in der letzten Arbeit geben ein klares Bild der 
Anregungsfunktion des Kontinuums und stiitzen in schéner Weise unsern 
Anregungsdispersionsbefund. 

Wie ist nun die Besonderheit der Anregungsfunktion des Kontinuums 
zu erklaren? 

In der Literatur findet sich vor allem ein Fall, in dem eine ebenso 
engbegrenzte Anregungsfunktion festgestellt worden ist und dessen Uber- 
tragung auf unser Problem wegen der vielfachen Analogien besonders 
verlockend ist: das ist die von Dymond** untersuchte Anregungsfunktion 
des metastabilen 23S-Terms im Heliumatomspektrum. Das He-Spektrum 
besteht bekanntlich wie das H,-Spektrum aus zwei vollig getrennten Term- 
systemen, von denen das eine, das Triplettsystem, auch Orthospektrum 
genannt, keimen Grundterm besitzt, sondern nur einen metastabilen 
2 §S-Term, demim H,-Spektrum der 2 *2-Term des Balmerbandenspektrums 
entspricht. Bei der Anregung dieses 23S-He-Terms durch ElektronenstoB 
vom 11S-Grundterm des Singulettsystems aus wird nun das Auswahl- 
gesetz, das Ubergiinge zwischen Singulett- und Triplettsystem verbietet, 
gewaltsam durchbrochen, und das scheint sich durch die engbegrenzte 
Anregungsfunktion auszudriicken. Ein ahnlicher Fall legt bei der An- 
regung 11S + 2°P, im Hg-Spektrum vor, wo ebenfalls ein enger An- 
regungsbereich gefunden worden ist. Nach Franck und Jordan*** 
scheint allgemeim die Anregungswahrscheinlichkeit fiir solche Ubergainge 
nur in einem engen Geschwindigkeitsbereich der Elektronen unmittelbar 
nach Uberschreiten der erforderlichen Mindestenergie merklich von Null 
verschieden zu sein“. 

Durch den AnalogieschluB von der ElektronenstoBanregung 1 1S > 238 
im He-Spektrum auf den ProzeB 1124’ 282 im H,-Spektrum****, der 
der Theorie von Winans und Stueckelberg durchaus entspricht, liBt 
sich also die engbegrenzte Anregungsfunktion des Kontinuums vom 
23>-Term aus gut verstehen. 


* BH. Gehrcke und H. Lau, Ann. d. Phys. 26, 673, 1925. 
** E.G. Dymond, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 291, 1925. 
*** J Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch 

StoBe. Handb. d. Phys. XXIII, 8. 676. 

**** Hin AnalogieschluB vom He-Atom auf das H,-Molekiil erscheint deshalb 
berechtigt, weil beide zwei Kerne und zwei Elektronen besitzen. Durch Zu- 
sammenfiihren der Kerne des H,-Molekiils wiirden wir dieses in ein dem 
He-Atom entsprechendes System iiberfithren, wobei jedenfalls'der 2°2-Term 
des H,-Molekiils in den 2%S-Term des He-Atoms iibergehen wiirde. 
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Dieser Hypothese steht aber eine Schwierigkeit entgegen, die ihr ihre 
Beweiskraft zunaichst zu nehmen scheint, nimlich die Tatsache, daB die 
Linien der Balmerbandensysteme, deren obere Terme auch unter Durch- 
brechung des Verbots 112’ 33/7, 112+ 43/7 usw. angeregt werden, 
auf den Anregungsdispersionsaufnahmen keine zweite Anregungsgrenze 
zeigen, so daf ihre Anregungsfunktion nicht so engbegrenzt erscheint. 

Es besteht aber die Méglichkeit, daB diese Erscheinung nur vor- 
getauscht wird. Die Untersuchung der Anregungsdispersionsaufnahmen 
hat namlich ergeben, daS auch in Richtung héherer Geschwindigkeiten 
der Elektronen deren obere Grenze, d.h. der Punkt des ersten Auftretens 
von Elektronen einer gewissen Geschwindigkeit noch scharf definiert ist. 
Nach unserer Vorstellung der Vorgiinge in der Gasentladung bei der An- 
regung miissen aber in steigendem Mafe gleichzeitig auch Hlektronen 
geringerer Geschwindigkeit, die eimen Teil ihrer Energie durch Stée schon 
verloren haben, vorhanden sein. Das wiirde aber bedeuten, dab die zweite 
Anregungsgrenze, wenn sie, wie bei den Balmerbanden, einige Volt tiber 
der ersten Anregung (in diesem Falle des 23-Terms) liegt, nicht mehr 
beobachtet werden kann. 

Mit dieser Erklarung steht noch eine Erscheinung in guter Uber- 
einstimmung. Wie wir schon gezeigt haben, ist bei niedrigem Druck mit 
geringerer Wahrscheinlichkeit auch der folgende Prozef der Emission des 
Kontinuums méglich: StoBanregung 112’ > 33/7, gefolgt von dem 
DoppelprozeB 33/7 + 23X' unter Emission der entsprechenden Balmer- 
banden und, wenn der Ubergang zu einem der angeregten Schwingungs- 
terme des 232-Terms stattfindet, sofort anschlieBendem Ubergang von 
2%’ zu dem Dissoziationsterm 1°’ unter Emission des Kontinuums. 

Dieser seltener auftretende ProzeB verlangt also die Anregung min- 
destens des 3,3//-Terms, d. h. mindestens 13,9 Volt, wahrscheinlicher unter 
gleichzeitiger Schwingungsanregung eine Anregung von iiber 14 Volt. Tat- 
sichlich sind nun auf einigen unserer Anregungsaufnahmen, wie schon 
erwihnt, Andeutungen eines solchen, bei héheren Elektronengeschwindig- 
keiten liegenden Kontinuums vorhanden, und dieses zeigt keine erkennbare 
untere Grenze in Ubereinstimmung mit dem Befund bei den gleichzeitig 
entstehenden Bandenlinien. Da diese letzte Beobachtung aber noch nicht 
vollig gesichert ist, méchten wir keinen zu groBen Wert auf sie legen. 

Wir kénnen das Ergebnis unserer Uberlegungen also folgendermafen 
zusammentassen : 

1. Bei der nach der Hypothese von Winans und Stueckelberg 
stattfindenden Dreiteilung der Anregungsenergie des angeregten H,-Molekiils 
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in Dissoziationsenergie, Strahlungsenergie (Kontinuum) und _kinetische 
Energie der Atome werden durch letztere, wie die Rechnung ergibt, Atom- 
geschwindigkeiten von der GréBenordnung 10% cm/sec erzeugt, die im 
Prinzip durch Dopplerbreitemessungen nachweisbar sein miiBten. 

2. Durch die Bestimmung der Anregungsspannung nach der Methode 
der Anregungsdispersion scheint sichergestellt zu sein, daB das Kontinuum 
keinesfalls dem Hj zuzuschreiben ist. 

3. Die gefundene Anregungsspannung von 12,6 Volt lat sich — ab- 
gesehen von der Méglichkeit des Mitspielens eines noch unbekannten 
H,-Terms — im Rahmen der Theorie von Winans und Stueckelberg 
nur verstehen unter der Annahme eines ,,kritischen‘‘ dritten Kern- 
schwingungszustandes, fiir den vorlaufig eine Erklarung fehlt. 

4. Unter Benutzung dieser Erscheinung léBt sich die Druckabhangig- 
keit des Kontinuums deuten. 

5. Die Intensitatsverteilung des Kontinuums scheint mit der rohen 
Berechnung von Winans und Stueckelberg befriedigend iiberein- 
zustimmen, doch ist zur genauen Priifung eine Neuberechnung unter Be- 
riicksichtigung von Punkt 3 nétig. 

6. Die Anregungsdispersionsaufnahmen haben in Ubereinstimmung mit 
alteren Versuchen von Horton und Davies sowie Gehrcke und Lau 
ergeben, dafi das Kontinuum eine merkwiirdig engbegrenzte Anregungs- 
funktion besitzt. Hs wird gezeigt, daB diese Tatsache und einige mit ihr 
zusammenhingende Erschemungen sich im Rahmen der Theorie be- 
friedigend deuten lassen. 


Zum Schlu8 méchte ich nicht unterlassen, den Herren Z. Bay und 
W. Steiner sowie EH. Lau und O. Reichenheim in Berlin und Herrn 
R. Mecke in Bonn fiir kritische Diskussion dieser Uberlegungen herzlichst 
za danken. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanke ich die 
Méglichkeit des Arbeitens in Berlin. 
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Intensitatsverhailtnis von Balmer- und Paschenlinien. 
Von L. S. Ornstein und H.C. Burger in Utrecht. 
(Eingegangen am 1. Mai 1930.) 
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worden. Das Resultat liBt sich deuten durch eine bevorzugte Besetzung der 
P- und F-'Teilzustiinde des vier- (bzw. fiinf-, sechs-) quantigen Zustandes. 


Hs sind die Verhiltnisse der Balmer- und Paschenlinien usw. gemessen 


1. Problemstellung. Die Quantenmechanik gibt die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten fiir das Wasserstoffatom. Weil sonst nur wenige 
numerische Daten der. theoretischen Vorhersage vorliegen, schien uns eine 
experimentelle Priifung lohnend. Die Beobachtung gibt die Intensitit 
einer Spektrallinie, welche bekanntlich ein Produkt von Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit und Konzentration des Anfangszustandes ist. Wéibhrend 
erstere GréBe eine Atomkonstante ist, hingt die zweite yon den experi- 
mentellen Bedingungen ab und ist nur unter bestimmten Umstinden be- 
rechenbar. Die bis jetzt fiir die Intensitit der Wasserstofflinien angegebenen 
Formeln beziehen sich auf den Fall, wo die Konzentrationen der S-, P-, 
D-,... Zustiinde sich verhalten wie ihre statistisechen Gewichte, Fir das 
Verhiltnis der Linien 4 — 2 (H,) und 4-+3(P,) findet man unter 
dieser Bedingung 8,6, fiir die héheren Linien: H,/P, = 3,4, H;/P, 
= 8,4 usw. 

Die genannte Bedingung ist nur streng erfiillt fiir Temperaturgleich- 
gewicht (und geniigend hohe Temperatur). Sie wird angenihert erfiillt 
sein, wenn die StiBe, welche ein angeregtes Atom erleidet, so zahlreich 
sind, daf& die mittlere Zeit zwischen zwei Stében klein ist gegen die Ver- 
weilzeit eines isolierten Atoms im betreffenden angeregten Zustand. Die 
fiir diesen Fall notwendige Bedingung ist experimentell schwer zu realisieren, 
weil dazu der Druck sehr hoch sein muk, 

Da die Experimente bei ziemlich niedrigem Druck ausgefiihrt sind, 
liegt es nahe, anzunehmen, da sich in der Besetzung der Teilzustiinde 
die spezifische Anregung zeigen wird. Die angeregten Zustiinde entstehen 
durch Sto® von Elektronen mit Atomen im Grundzustand*. Weil der 
Grundzustand ein S-Zustand ist, kann man erwarten, dal die Hlektronen- 
anregung vorzugsweise zu P-Zustinden AnlaB geben wird, geradeso wie 


* Bs sind ja in den benutzten Réhren fast keine Molekiile, was sich durch 
das Fehlen des Viellinienspektrums anzeigt. 
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dies bei Anregung durch Strahlung der Fall sein wiirde. Auf diese Analogie 
haben wir zum ersten Male in einer Arbeit tiber die Anregung des Helium- 
spektrums* hingewiesen. Auch bei der Untersuchung der Absorption 
der Feinstrukturkomponenten von H, und H,** hat sich herausgestellt, 
dai der experimentelle Befund durch dieselbe Annahme erklirt werden 
kann. Ubrigens hat Elsasser*** gezeigt, da die Theorie, angewandt auf 
Wasserstoff, die Bevorzugung des Ubergangs von einem S-Zustand nach 
einem P-Zustand durch Elektronenanregung bei groBer Geschwindigkeit 
des Elektrons erkléren kann. 

Nimmt man den extremen Fall an, daB nur P-Zustande angeregt 
werden, so gibt die Theorie der Ubergangswahrscheinlichkeiten durch 
Strahlung****: 

H,/P, = 11,0, H,/Ps = 8,2, H,/P, = 1,1. 
Der Unterschied zwischen diesen Zahlen und denen, die man fiir den Fall 
der Besetzung nach den statistischen Gewichten erhalt, ist so groB, daB 
eine experimentelle Entscheidung leicht méglich zu sein scheint. 

2. Experimentelle Methode. Als Lichtquelle wurde eine Woodsche 
Roéhre von 80cm Linge und 1,5cm innerem Durchmesser verwendet. 
Das Licht trat durch em Planfenster aus und wurde ,,end on‘ beobachtet. 
Die Réhre wurde von Wasserstoff durchstrémt, der mit Wasserdampf 
gesaittigt war. Der Druck wurde durch ein Nadelventil beim EinlaS im 
Bereich von 0,001 bis 0,1 mm reguliert. 

Der Spektralapparat war ein Monochromator mit Fluoritprisma und 
Silberspiegel. Die Spektrallinien wurden durch Drehung eines der beiden 
Spiegel des Monochromators am zweiten Spalt vorbeigefiihrt. Der Aus- 
trittsspalt wurde mit einem Hohlspiegel stark verkleimert auf der Lotstelle 
eines Vakuumthermoelementes abgebildet. Das Thermoelement war mit 
einer Relaisgalvanometeraufstellung nach Moll und Burger verbunden. 
Die Ausschlige wurden wihrend der Drehung photographisch registriert. 

Fiir die Messung des Intensitatsverhiltnisses von Spektrallinien ver- 
schiedener Wellenlinge mu der Apparat geeicht werden. Es geben ja 
gleiche eintretende Energien verschiedener Wellenlinge nicht denselben 
Ausschlag des Galvanometers. Die Hichung geschah mit emer Lichtquelle 


* L.S. Ornstein, H.C. Burger und W. Kapuscinski, Das Entstehen 
des Heliumspektrums bei elektrischer Anregung. ZS. f. Phys. 51, 34, 1928. 
** TL. J. Snoekjr., Dissertation, Utrecht 1929. 
*#* W.Elsasser, Zur Theorie der StoBprozesse bei Wasserstoff. ZS. f. 
Phys. 45, 522, 1927. 
*x*** FG. Slack, Intensities in the Hydrogen spectral series. Phys. Rev. 
(2) $1, 547, 1928. 
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bekannter Intensitatsverteilung im Spektrum (Normallampe). Die Be- 
stimmung dieser Intensititsverteilung geschah im sichtbaren Spektral- 
bereich in der tiblichen Weise und im Ultraroten nach einer fiir diesen 
Zweck besonders ausgearbeiteten Methode. Fiir die sorgfialtige Kalibrierung 
der Normallampe sind wir Herrn Assistent D. Vermeulen zu grofem 
Dank verpflichtet. 

Die Messung der Ausschlaige an verschiedenen Stellen im Spektrum 
der Normallampe liefert, indem man der Kalibrierung der Normallampe 
und der Dispersion des Monochromators Rechnung tragt, das Verhaltnis 
der Ausschlige, welche gleich intensive eintretende Strahlungen geben. 
Diese ,,Durchlassigkeit“ haingt von der Wellenlinge ab, weil die Reflexion 
der Spiegel, die Absorption des Fluorits und die Reflexion des Thermo- 
elements diese Abhingigkeit zeigen. Die relative Durchlassigkeit wurde 
als Funktion der Wellenlinge bestimmt. Zur Wellenlingeneichung diente 
das Wasserstoff- und das Heliumspektrum. Zur Kontrolle wurden die 
Messungen bei einer anderen Stromstarke wiederholt, also bei einer anderen 
Temperatur der Normallampe. Die Absorption des Fensters der Wasserstoff- 
rohre wird durch die Hichung nicht eliminiert. Besondere Messungen 
zeigten aber, daB sie zu vernachlassigen war. 

Eine unangenehme Komplikation bildete die Veranderlichkeit der 
Silberspiegel, welche im Laufe der Zeit, manchmal schnell und in ganz un- 
regelmaBiger Weise, gelb wurden*. Hierdurch wurde die Durchlassigkeit 
im Gebiet der kleineren Wellenlangen stark gedriickt. Um den Hinflu8 
dieser Anderung méglichst zu vermeiden, haben wir die Eichung des 
Apparates und die Messung im Wasserstoffspektrum innerhalb einiger 
Stunden ausgefiihrt. 

3. Ergebnis der Messungen. Hs stellte sich heraus, dab das Ver- 
haltnis H al Po im Druckbereich von 0,001 bis 0,1 mm und im Stromstirke- 
bereich von 100 bis 8300 mA konstant war. Auch das Verhaltnis H,/Ps 
und H,/P, konnte in einigen Fallen annaéherungsweise bestimmt werden. 


Wir fanden: H, % vie aa 
bi sol ee 
fa fas 9 
Se ERC 2,5, 
Ps reese 
Hy; ti 6-> 2 ube gs 
Perth Gaara. Osi 


‘ 


* Das Gelbwerden wird stark verzigert, wenn man nach dem Gebrauch 
die Spiegel mit einem Deckel bedeckt, in dem sich ein in Bleiacetat iin 
Stiick Papier befindet. 
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Den wahrscheinlichen Fehler des ersten Verhaltnisses schatzen wir auf 
etwa 10°, wiahrend er fiir die héheren Linien bedeutend gréBer ist. Wir 
hoffen, demnichst mit einer anderen Apparatur auch diese Linien mit 
eréBerer Genauigkeit messen zu kénnen. 

Wir finden also bedeutend kleinere Werte, als man erwarten kénnte, 
wenn nur P-Zustande angeregt wiirden (Verhaltnis bzw. 11,0, 8,2 und 7,7). 
Auch die Annahme einer Verteilung der Teilzustiénde des vierquantigen 
Zustandes nach statistischen Gewichten (Verhaltnis bzw. 3,6, 3,4 und 3,4) 
stimmt nicht mit der Beobachtung. MHierbei ist zu bemerken, daB die 
StoBzahl wohl nicht so gro8 ist, da man eine solche Verteilung erwarten 
kénnte. Wenn man annimmt, daB tiberwiegend P-Zustiinde angeregt 
werden, so wird durch den Einflu8 der St6Be das Verhaltnis bei héherem 
Druck niedriger werden, aber nie 8,6 (fir H,/P,) unterschreiten. Um den 
noch niedrigeren Wert 2,6 zu erklaéren, mu8 iiber die Besetzung der Teil- 
zustinde eine geeignete Annahme gemacht werden. Wenn man die von 
Slack* ausgerechneten Ubergangswahrscheinlichkeiten zugrunde legt, kann 
man zeigen, da die experimentellen Zahlen sich nur erklaren lassen, wenn 
man eine starke Besetzung des P- und F-Zustandes und eine schwache 
Besetzung des D-Zustandes annimmt. Wegen der kleinen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit spielen die S-Zustinde fast keine Rolle. 

Yur Erklirung dieser Besetzung kénnte man denken, daf zu emem 
groBen Teil Ionisierungsleuchten oder Anregung von schon angeregten Zu- 
standen auftritt. Hine nahere Uberlegung zeigt aber, daB diese Erscheinungen 
keine groBe Rolle spielen konnen, und iiberdies liegt kein Grund vor, weshalb 
sie zu einer Besetzung, wie sie experimentell gesichert scheint, fiihren 
sollten. Auch StéBe zweiter Art k6nnen wohl nicht vorzugsweise D-Zustande 
vernichten. Es ist uns daher wahrscheinlich, daB die Anregungsfunktionen 
der vierquantigen S-, P-, D- und F-Zustande der GroBe nach die Reihen- 
folze S, D, F, P zeigen. Analoges tritt auf im Singulettspektrum des 
Heliums**, wo die Reihenfolge 8, D, P ist, wihrend diese im Triplett- 
spektrum, wo keine bevorzugte Anregung des P-Zustandes besteht, S, P, 
D ist. Es ware interessant, die Anregungsfunktion des Wasserstoffs fiir 
kleine Geschwindigkeiten nach der Quantenmechanik zu berechnen. 


* F.G. Slack, Intensities in the Hydrogen spectral series. Phys. Rev. 
(2) 31, 547, 1928. 

** W.Elenbaas, Intensitaéten im He-Spektrum als Funktion von Druck 
und Elektronengeschwindigkeit. ZS. f. Phys. 59, 289, 1930. 
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Uber die Méglichkeit der Frage nach einer Aquivalenz 
zwischen elektrischen Feldern und Zentrifugalfeldern, 
zwischen magnetischen Feldern und Coriolisfeldern*. 


Von M. Hirsch in Spremberg. 
(Kingegangen am 10. Mai 1930.) 


Da sich die Zentrifugalterme von Sonne und Erde wie ihre Ladungen, und nach 
Angenheister die mechanischen Drehimpulse von Sonne und Erde wie ihre 
magnetischen Momente verhalten, wird vorgeschlagen, experimentell zu unter- 
suchen, ob diese Verhiltnisse allgemeiner Natur sind, ob also zwischen me- 
chanischen ‘Tragheitsfeldern und elektromagnetischen Feldern allgemeine 
Aquivalenzbeziehungen herrschen. 


Im nachfolgenden soll auf merkwiirdige Zahlenbeziehungen aufmerksam 
gemacht werden, die zwischen Zentrifugal- und Coriclistermen einiger 
rotierender Massen, namlich von Sonne und Erde bestehen. Auf diese 
Beziehungen machte zum Teil schon Angenheister** aufmerksam; 
sie lassen es begriindet erscheinen, die in der Uberschrift gegebene Frage 
aufzuwerfen bzw. die Frage zu stellen, ob das elektromagnetische Feld 
allgemein eine Rotationserscheinung ist, oder besser eine ‘Tragheits- 
erscheinung, d. h. ob das elektromagnetische Feld untrennbar mit der Ro- 
tation kleinster oder groBer mechanischer Massen verkniipft ist. 

Hs ist weiter zu fragen, ob eine Masse, die im ruhenden Zustand neutral 
ist, allgemein bei Rotation eine elektrische Ladung und ein magnetisches 
Moment annimmt. Und ferner muBb gefragt werden, ob solche rotierenden 
Massen aufeinander mechanische Wirkungen ausiiben, die den auftretenden 
elektromagnetischen Feldern aquivalent sind. 

Falls diese Beziehungen sich in der Tat erfiillen, diirften gemaB der 
unten folgenden Zahlenbeziehungen nur rotierende Massen solche den 
elektromagnetischen Erscheinungen aquivalente mechanische Wirkungen 
ausiiben, dagegen miibte die Kraft, die eine rotierende Masse auf eine neutrale 
ruhende Masse austibt, auBerordentlich klein sein, nimlich ebenso klein 
wie die Kraft, die auf eine soleche ruhende Masse im neutralen Zustand 
von einem elektromagnetischen Felde entsprechender Art ausgeiibt wird. 

Die Berechtigung, die vorstehenden Fragen aufzuwerfen, wird durch 
die unten folgenden Zahlenbeziehungen begriindet werden, nicht aber 


* M. Hirsch, Naturwissensch. 15, 972, 1927. 
** G,Angenheister, Erdmagnetismus, Bd. XV des Handb. d. Phys., 


Kap. 5, 1927. 
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kénnen diese Fragen im folgenden ihre entscheidende Beantwortung finden. 
Diese muf vielmehr experimentellen Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Einige Experimente werden am SchluB der Arbeit vorgeschlagen 
werden. 

Ladungen und Zentrifugalterme. G.Angenheister* wies 
bereits in einer Arbeit tiher Erdmagnetismus im Handbuch der Physik 
darauf hin, daB das Verhaltnis von Ladung zu Masse bei Sonne und Erde 
das gleiche sei, und daB sich die magnetischen Momente von Sonne und 
Erde wie ihre mechanischen Drehimpulse verhalten. Dariiber hinaus 
lassen sich auch Vergleiche zwischen den Zentrifugaltermen von Sonne 
und Erde mit ihren elektrischen Ladungen ziehen. 

Es bezeichne der Index S die Sonne, der Index EH die Erde. Wir be- 
zeichnen weiter mit M die Masse, mit R den Radius und mit w die Winkel- 
geschwindigkeit und bilden den Zentrifugalterm M Ra?; dann ergibt die 
Ausrechnung fiir das Verhaltnis dieser Terme von Sonne und Erde unter 
Hinsetzung bekannter Daten: 

Ms Rsw§ 
My Rywe 


Fiir das Verhaltnis der Ladungen Q von Sonne und. Erde ergibt die Aus- 
rechnung unter Hinsetzung bekannter Daten*: 


2 
= 83 -10° 109 (=) = 0,58 - 10°. (1) 


Qs — - 10° ) 

mee 2,9-10°. (2) 
Die totale Raumladung Q von Sonne und Erde ist nach Angenheister* 
unter Zugrundelegung der Annahme errechnet, da sowohl eine positive 
Raumladung als auch eine negative Oberflachenladung besteht, deren 
elektrostatische Felder sich nach auBen kompensieren, wihrend sie zusammen 
ein Magnetfeld von der beobachteten Form, Richtung und Intensitat 
ergeben. 

Der Wert von (1) 0,58- 10° zeigt mit dem Wert (2) 2,9- 10° gréBen- 
ordnungsmaBige Ubereinstimmung. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB 
der Wert fiir die Ladung der Sonne Q, auf Grund des Zeemaneffektes 
von Hale nur mit gréBenordnungsmaBiger Genauigkeit ermittelt wurde. 
Stimmen aber die Werte (1) und (2) iiberein, so kénnte die Beziehung 
erfiillt sein: 

Qs _ Ms Rsox (8) 


Oz an My Rwy 


* G. Angenheister, l.c. 
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Bezeichnet k eine Konstante, so konnte man demgemaB setzen 


esbrgit 2 
are Q=k-MRow 


wee@ 
ie: M Ra? 
Durch Einsetzen der bekannten Daten ergibt sich dann der Wert der 
Konstante k fir die Erde: 


[g—*'2- em'/2 sec]. (4) 


5,4-10-$ : 
jf at eg ~ = 0291-10-4; 6) 
em nOe Teng, Guar Peete 
fipe 8,62. oD 
und fiir die Sonne: 
Os 1,2-10-4 
k = = = I, . a 
Aaa ;=147-10-4 (6) 


ao a In 
. . . 8 ee 
1,4-109- 6,4. 10 Gs-caam) 


Der Wert von k ist der GréBenordnung nach nicht sehr verschieden von dem 
Wert aus der Wurzel der Gravitationskonstante x: 
Vx = Y6,68-10—§ = 2,58- 10-4, 
Dies ist besonders deshalb interessant, weil die Eimheit der elektrischen 
Ladung Q nach dem Coulombschen Gesetz so definiert ist, daB diese die 
Wurzel einer Proportionalitétskonstanten in sich enthalt. Nach dem 
Coulombschen Gesetz K = Q,-Q,/r? soll die Ladung Q, = 1 dann vor- 
handen sein, wenn auf eine gleich groBe Ladung Q, im Abstande r = 1 
die Kraft K = 1 ausgeiibt wird. Das Coulombsche Gesetz wiirde also 
allgemeiner lauten: pe: 4 
; x — WDe: WA 
) 
Nach der vorerwihnten Definition ist aber Vi — aE 

Magnetische Momente und Coriolisterme. G. Angenheister* 
machte auch darauf aufmerksam, da sich die magnetischen Momente 
von Sonne und Erde wie ihre mechanischen Drehimpulse verhalten. 
Dariiber hinaus lassen sich auch einige analoge Terme vergleichen. 

Wir bezeichnen wieder mit dem Index S die Sonne, mit dem Index # 
die Erde, mit V das Volumen, mit d die Dichte einer Masse, so daB also 
M/V = ist, und bilden fiir Sonne und Erde das Verhaltnis der Terme 

- - Ro. 
(Das Produkt MR? q@ ist ein Impulsmoment.) 


* G. Angenheister, l.c. 
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Die Einsetzung bekannter Daten ergibt: 
M 


py, BBes gs 1,4 1 
ee OU a 191. (7) 
un dgRion 5,5 25 
y, Been 
E 


Bezeichnen wir mit i das magnetische Moment der Volumeneinheit, so ergibt 
sich durdh Hinsetzen bekannter Daten fiir das Verhaltnis der magnetischen 
Momente pro Volumeneinheit von Sonne und Erde: 


SS = 83%, (8) 


Dieser Zahlenwert 83 stimmt mit dem Wert von (7), der 121 ergab, der 
GréBenordnung nach iiberein. 

Eineh mit dem Zahlenwert (8) ebenfalls der GréSenordnung nach 
iubereinstimmenden Wert erhilt man, wenn man das Verhiltnis der Terme 
M’ R2q@ bildet und hierin MW’ = M Ro? setzt. 

Wir bilden das Verhaltnis der Terme: 


M‘, R2w, (Ms Rs @§) Ras My eee ) 


CO = : 
MypRpon (MyRpoi)Rpon, My ‘ 


Rrog 

Wir beziehen nun Zihler und Nenner auf die entsprechende Volumeneinheit, 

d.h. wir fiihren in (9) statt M, und M, 
M, 


ein. 
Nach Einsetzung bekannter Daten ergibt sich dann: 
dy ee: 25) 1 
— = —~(109-—) = 211. 10 
dy a 5,5 i) 1 (10) 
Auch dieser Zahlenwert, nimlich 21,1, stimmt der Gréfenordnung nach 
mit dem Erfahrungswert (8) von 88 iiberein. Bedeutet « eine Konstante, 
und setzen wir gem&B (8) und (10) 


i= at (Roy, (11) 


so ergibt die -Ausrechnung fiir Erde und Sonne: 


a= 0,198 *, (12) 


* G. Angenheister, l.c. 
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wo k die durch die Beziehung (4) eingefiihrte Konstante 
eee 
M Ro? 


und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet *. 
Ferner sei in diesem Zusammenhang auf das analoge Verhalten eines 


k 


frei aufgehangten mechanischen Kreisels und einer Magnetnadel hingewiesen, 
die sich beide in die Meridianebene der Erde einstellen (Kreiselkompab 
— magnetischer Kompaf). 

Diskussion. Der Gedanke, die im Vorhergehenden gebildeten 
Zentrifugal- und Coriolisterme mit elektrischen und magnetischen Feldern 
zu vergleichen, wird auch durch eine angenéherte Lésung der Hinsteinschen 
Gravitationsgleichungen, die H. Thirring verdffentlichte**, nahegelegt. 
Nach der erwihnten Thirringschen Arbeit treten im Innern einer ro- 
tierenden Hohlkugel Krafte auf, die von der Art der Coriolis- und Zentri- 
fugalkrafte sind. 

Die fraglichen Bewegungsgleichungen von Thirring fiir einen bewegten 
Massenpunkt im Innern der rotierenden Hohlkugel lauten fiir die x-Kom- 


ponente der Beschleunigung folgendermafen: ' 
8kMoy kMo’s 
«ay ubothoen Wain Bee m) 


hierin bedeuten a Radius der Hohlkugel, M ihre Masse, w ihre Winkel- 
geschwindigkeit, 2, y, z die rechtwinkligen Koordinaten eines Punktes 
im Innern der rotierenden Hohlkugel, k = x/c?, wo x die Gravitations- 
konstante (6,68-10—§8) und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. 


Das erste Glied von (13) —8kMoy 


kMw? x 
3a 

in der erwihnten und in einer folgenden Arbeit *** auf die formale Analogie 

zwischen den elektromagnetischen Grundgleichungen und den Hinstein- 

schen Gravitationsgleichungen erster Naherung hin. 

Es ware interessant zu untersuchen, ob die Kinsteinschen Gravi- 
tationsgleichungen auch eine Aquivalenz zwischen mechanischen Triagheits- 
feldern (Zentrifugal-Coriolisfeldern) und elektromagnetischen Feldern 
zweier gegeneinander rotierender Massen ergeben kénnen. 


entspricht einer Corioliskraft, 


das zweite Glied + einer Zentrifugalkraft. Thirring wies bereits 


* Wenn 7 in elektromagnetischen Hinheiten gemessen ist.- 
shell itis mayo meted aky VAST. IKI), okay TEEN US 
*** Hf. Thirring, ebenda, S. 204. 
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Zur Entscheidung der aufgestellten Fragen beziiglich der Aquivalenz 
zwischen Tragheitsfeldern und elektromagnetischen Feldern kénnen vielleicht 
folgende Versuche beitragen: 

1. Ks werden Scheiben aus verschiedenen Isolierstoffen in Rotation 
versetzt; es wird dann untersucht, ob sich in radialer Richtung elektrische 
Felder und in axialer Richtung magnetische Felder ausbilden. 

2. Es werden die mechanischen Kraftwirkungen zweier rotierender 
Massen aufeinander untersucht, insbesondere ware zu ermitteln, ob hierbei 
Zentrifugal- und Coriolisfelder auftreten, die entsprechenden elektro- 
magnetischen Feldern aquivalent sind. 

Hs ist allerdings zu beriicksichtigen, da die zu erwartenden Effekte 
an der Grenze der MeSgenauigkeit legen*. 


* Bei Rotation von Isolierstoffwalzen von 108 cm? Volumen mit einer 
Umfangsgeschwindigkeit von 100 cm/sec wiren nach Beziehung (12) magnetische 
Momente von 107° el.-magn. EHinh. und bei einem Polabstand von ] = 100 em 
eine Polstirke von m = 107° zu erwarten. 
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Uber die elektrische Oberflachenleitfahigkeit 
von Prefibernstein *. 


Von Ernst Leiste in Stuttgart. 


Mit 30 Abbildungen. (Hingegangen am 23. April 1930.) 


Der Isolationswert des heute fiir Elektrometer bevorzugten PreBbernsteins 
ist in feuchter Luft nicht durch seine Volumenleitfahigkeit, sondern durch die 
meist erheblich gréfere Oberflichenleitfahigkeit bedingt. Die Bestimmung 
der genauen, zurzeit noch fehlenden Zahlenwerte fiir die Oberflachenleitfahigkeit 
ist das Hauptziel der Arbeit. Nach Klarung der an die Oberflachenbeschaffenheit 
zu stellenden Forderungen werden die Bedingungen zur Erzielung méglichst 
giinstiger Isolationswerte angegeben und der Widerstand yon Prefbernstein 
in Abhingigkeit von der Luftfeuchtigkeit gemessen. Es zeigt sich hierbei, da 
neben dem bekannten dielektrischen Polarisationsstrom des Bernsteinvolumens 
ein feuchtigkeitsabhaingiger Polarisationsstrom in der Oberflaiche auftritt, der 
genau untersucht wird. Sein Zustandekommen wird den adsorbierten Wasser- 
haiuten zugeschrieben. 


Inhalt: $1. Einleitung. §2. MeBmethode. §3. Versuchsanordnung. § 4. Messung 
des Sattigungsstromes in Luft. § 5. Isolationswert in Abhingigkeit von der 
Rauhigkeit der Oberfliche. §6. Reproduzierbarkeitsbedingungen fiir Wider- 
standsmessungen bei Hochglanzpolitur; a) Polieren; b) Reinigen; c) Staub . 
und chemische Verunreinigung; d) Kontrolle durch Trocknung. § 7. MeBvorgang. 
§ 8. Definition des Leitungswiderstandes. § 9. Messungen an hochglanzpoliertem 
Bernstein; a) Ermittlung des Volumenwiderstandes im Hochvakuum; b) Messung 
in trockener Luft; c) Messungen in 10 bis 90% rel. Feuchtigkeit ; d) Darstellung 
der Ergebnisse durch WiderstandsgréBen. §10. Messung an Bernstein mit 
Ceresiniiberzug. §11. Der Polarisationsstrom; a) HinfluB der Feuchtigkeit ; 
b) Einflu8 von Staub und von chemischen Verunreinigungen; c) HinfluB der 
elektrischen Vorbeanspruchung; d) Versuche zur Deutung der Feuchtigkeits- 
abhangigkeit. §12. Zusammenfassung. 


§1. HKinleitung. 


Bei der Messung schwachster Stréme spielt die Leitfahigkeit der zur 
Isolation benutzten Materialien eine wichtige Rolle. Dies ist besonders 
dann der Fall, wenn der Strom durch den Ladungsabfall eines Faden- 
elektrometers bestimmt wird, denn hierbei wird das Elektrometer zwecks 
Erreichung von Sattigungstrom zu hdheren Spannungen aufgeladen und 
das Isoliermaterial stirker beansprucht. 


* Gekiirzte Bearbeitung der Stuttgarter Dissertation. Auszugsweise ~ 
vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Wiirttemberg der Deutschen Physi- 
kalischen Gesellschaft am 23. November 1929 in Stuttgart (s. Verh. d. D. 
Phys. Ges. 3, 2, 1930). 
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In letzter Zeit hat sich der Gebrauch von PreBbernstein* zu Isolations- 
zwecken immer mehr eingebiirgert, denn er ist von geniigender Festigkeit, 
1aBt sich leicht bearbeiten und polieren und verhalt sich gegen Chemikalien 
und Wasser praktisch indifferent. Seine Volumenleitfahigkeit ist kiirzlich 
von H. Neumann** genau gemessen worden. Der spezifische Volumen- 
widerstand ergab sich zu 1,4-102°Qcm bei 21°. Unzureichend bekannt 
ist die Leitfahigkeit tiber die Oberfliche des Bernsteins***. Vergleicht 
man die bisher erhaltenen Werte fiir die Gesamtleitfahigkeit in feuchter 
Luft mit dem von H. Neumann erhaltenen Wert fiir die Volumenleitfahig- 
keit des Bernsteins, so ergibt sich, da bei mittleren Feuchtigkeiten die 
Leitung tiber die Oberflache die Leitung durch das Volumen ganz 
wesentlich tibersteigt, so da also die Vorschrift bei genauen Messungen 
die umgebende Luft sorgfaltig zu trocknen**** berechtigt erscheint. 
Eine genauere Kenntnis dieser Verhaltnisse ist unter anderem auch des- 
wegen besonders erwiinscht, weil bei der Messung allerschwachster Stréme, 
wie sie z. B. bei der Untersuchung der durchdringenden Héhenstrahlung 
auftreten, die Kenntnis der durch das Isolationsmaterial verursachten 
Verluste zurzeit von besonderem Interesse ist. 

Aut Veranlassung von Herrn Prof. Re gener wurde daher die Oberflachen- 
leitfahigkeit von Bernstein unter méglichst gut definierten Verhaltnissen 
in Abhiangigkeit von der Feuchtigkeit eingehend untersucht. Besonderes 
Augenmerk wurde auf das Studium der dabei auftretenden Polarisations- 
erscheinungen gerichtet, da auch diese Effekte, wie bekannt, die Genanigkeit 
der Messung allerschwachster Stréme stark beeintrachtigen. 


§2. MeBmethode. 


Fir die Messungen wurde ein Quadrantelektrometer in Kompensations- 
schaltung benutzt (Fig. 1). Der Pol einer einseitig geerdeten Hochspannungs- 
Anodenbatterie B, von max. 1900 Volt ist an das Bernsteinpraparat B 


* In Deutschland bei den Staatlichen Bernsteinwerken in Kénigsbergi. Pr. 
erhiltlich. Bei Bestellungen wurde immer PreBbernstein, tadellos klar, verlangt. 
** H. Neumann, ZS. f. Phys. 45, 717, 1927. 

*** Vol. H.L. Curtis, Bull. Bur. Stand. 11, 359, 1915. Dort sowie bei 
H. Neumann (l.c.) ist auch die altere Literatur iiber diesen Gegenstand zu 
finden. 

**** Cerade bei Isolationsmessungen spielt hiufig der Strom durch die Luft 
zwischen den Elektroden eine erhebliche Rolle. Er findet bei H. L. Curtis (1. c.) 
keine Beriicksichtigung. Der Beitrag der Luft zum gemessenen Leitungsstrom 
wird bei ihm wahrscheinlich noch dadurch vergréBert, daB er einen Ventilator 
verwendet, um im ganzen GefiB einen méglichst homogenen Wasserdampf- 
partialdruck zu erzielen. 
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gefiihrt. Die Ladung gelangt einerseits in das Elektrometer (E. M.), anderer- 
seits in den Luftkondensator C (Bauart Harms). Durch eime einpolig 
geerdete Hilfsspannung B,, die mittels der Widerstiénde R,, R, variiert 
werden kann, la8t sich nun dem Kondensator C eine Elektrizitaétsmenge 
von solchem Betrage und Vorzeichen zufiihren, daf die Elektrometer- 
aufladung gerade neutralisiert wird. Dies geschieht kontinuierlich, d. h. die 


34007 
73,90 
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Fig. 1. Schaltbild. 


E. M.-Nadel bleibt praktisch im Ruhe. Der iiber das Versuchspraparat 
flieBende Strom errechnet sich dann aus der Beziehung 
C-V 


al = 4-9-1900 Amp., 


wenn C in elektrostatischen Zentimetern, V in Volt, t in Sekunden gemessen 
wird. Der Vorteil dieser Methode gegenitiber der gebraéuchlicheren Auflade- 
methode liegt in folgendem: 1. durch Parallelschalten von Kondensatoren C 
verschiedener Kapazitaét oder durch Anderung der Hilfsspannung B, 
laBt sich die Stromempfindlichkeit in weiten Grenzen andern; 2. infolge 
des déuBerst geringen Quadrantpotentials werden die Isolationsverluste 
verschwindend klein, womit eine stérende Polarisation aller Instrument- 
isolatoren wegfallt; 3. die Skalenempfindlichkeit und die Kapazitat des 
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Systems E. M. + Praparat brauchen (prinzipiell) nicht gemessen zu werden; 
_ 4. ist man weitgehend unabhangig von der Tragheit und Schwingungs- 
dauer der Nadel. 


§3. Versuchsanordnung. 


Das fiir die endgiiltigen Messungen gebrauchte EH. M. (von Professor 
Regener angegeben) besitzt an Stelle der iiblichen Quadrantschachteln 
eine Quadrantenebene. Benutzt wurde eine leichte Nadel aus Al-Folie 
(Gewicht ungefahr 50 mg), die an einem 4 w dicken, 5 cm langen Wollaston- 
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Fig. 2. 
Ein Bernstein- 
probekérper mit 
angeschraubten 
Messingbiichsen. - Fig. 3. Kreisplattenkondensatoranordnung. 


faden hing. Empfindlichkeit: 20000 mm/Volt bei 2,6m Skalenabstand 
und 120 Volt Nadelspannung. Kapazitat mit angeschlossener Apparatur 
120 cm 

Zur Messung des Oberflachenwiderstandes von Platten dient vielfach 
ein von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ausgearbeitetes, vom 
Verband Deutscher Elektrotechniker in die Priifvorschriften fiir die Unter- 
suchung elektrischer Isolierstoffe aufgenommenes Verfahren*. Es kann 
jedoch nur technisch brauchbare Werte liefern. 

Mit Riicksicht auf eine méglichst einfach berechenbare Stromverteilung 
wurden hier in ihrer Lingsachse durchstrémte Zylinder gewahlt. Hin 
einzelnes Exemplar zeigt Fig. 2, ihre endgiiltige Anordnung Fig. 3. 86 Bern- 


* Vorschriftenbuch des Verbandes Deutscher Elektrotechniker, S. 157. 
Berlin, Springer, 1928. Tatigkeitsbericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt, ZS. 
f. Instrkde. 48, 214, 1928. (Anderungen, auch iiber Oberflachenwiderstands- 
messung bei erhéhter Temperatur.) 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 44 
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steinsiulen von 10 mm Durchmesser und 20 mm Linge waren an beiden 
Enden mit einem je 5mm langen Feingewinde versehen, so da ihre un- 
versehrte Lange 10 mm betrug. Auf die Enden waren messingne Biichsen 
aufgeschraubt, deren dem Bernstein zugekehrten, schwach konischen Stirn- 
flachen die entsprechenden Flachen der Bernsteinzylinder unter Schrauben- 
druck beriihrten. Die Kante Stirnfliche—Mantelfliche dieser Metall- 

fassungen war gebrochen, um bei 
«A cur Hochspannung hdheren Feldstérken Storungen 
y des Feldes an der Bernstein- 


mantelflache zu vermeiden. Die 
Biichsen einer Bernsteinsiule 
trugen an ihren dem _Isolator 
abgewandten Seiten je einen Ge- 
windebolzen, und zwar ungleich 


Zur Pumpe : : 
lange. Der kiirzere von ihnen 


wurde in eine kreisformige Grund- 
platte von 2 mm Starke ein- 
geschraubt, welche drei Loch- 
kreise mit 6, 12 und 18 Léchern 
aufwies. Uber den langeren 
wurde eine messingne Spiralfeder 
von wenigen Gangen geschoben. 
Nach dieser Vorbereitung wurden 
die 86 Probestiicke mit einer 
zweiten Messingscheibe bedeckt, 


[smh J 
es Pace a BEA von Bohrléchern besa wie die 


Fig. 4. Schnitt durch die Apparatur. B Bernstein- Grundplatte, mit dem Unter- 
kondensator nach Fig. 3; D,, De, D3 Bernstein- schied,. daB in ihre Locher kein 
durchfiihrungen, AK Kompensationsluftkondensator, , 4 E : 
Sgeerdeter Schutzring, Dgeerdetes Drahtschutznetz, Gewinde geschnitten war. Der 
G SiuregefifB, V Vakuumleitung, N Na-Trocknung. .. : 

; ai o iiber die Deckplatte herausragende 
Teil der 86 Gewindebolzen erhielt nun je’ eine eiserne Mutter, die so lange 


angezogen wurde, bis die Deckplatte vollkommen festsaB. Durch reichliche 


die genau dieselbe Anordnung 


Dimensionierung der Plattendurchmesser war dafiir gesorgt, dab die Feld- 
verteilung in dem so entstandenen Kreisplattenkondensator fiir alle Probe- 
stiicke die gleiche war. 

Der ganze Kondensator war in einer luftdicht schlieBenden Glasglocke 
untergebracht (Fig. 4). Die Zuleitung von der Hochspannungsbatterie 
fiihrte durch den mit Bernstein isolierten oberen Glockentubulus an die 
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Deckplatte des Kreisplattenkondensators, welche mittels Hakens an der 
Durchfiihrung aufgehingt war. Die Verbindung der unteren Kondensator- 
platte mit dem E. M. und dem Harmskondensator wurde durch eine eben- 
falls mit Bernstemdurchfiihrung versehene Bohrung im geerdeten eisernen 
Glockenteller hergestellt. Alle Kemplikationen in Gestalt irgendwelcher 
die Isolatoren tragenden nicht an der Stromdurchfiihrung beteiligten Bau- 
elemente war so vermieden. Ein geerdetes Drahtnetz umgab alle empfind- 
lichen Teile. Es hatte drei Fie, die in bestimmte Licher der Grundplatte 
paBten; ebenso waren am Rande des Glockentellers drei Nasen vorgesehen, 
die eine Zentrierung der Glocke erlaubten. Die obere Bernsteindurchfiihrung 
saB in einem passend eingeschliffenen geerdeten Messingkonus. Hierdurch 
sollte jede Polarisation des Glockenglases, die etwa influenzierend auf die 
innere Anordnung hatte wirken kénnen, vermieden werden. Der elektro- 
statische Schutz lieB sich in der Weise auf seine Wirksamkeit untersuchen, 
daB man aufSen um die Glasglocke in Héhe des Bernsteinkondensators 
gelegte Blechstreifen plotzlich auf eme hohe Spannung auflud. Hierbei 
war die obere Spannungsausftihrung der Glocke geerdet und die E. M.-Nadel 
freigemacht. Da die Nadel hierbei in der Tat kleine Ausschlage zeigte, 
wurde die Mantelflache des Drahtnetzes bis auf ee Beobachtungséffnung 
mit Al-Folie verkleidet, werauf die Erscheinung verschwand. 


Die erforderlichen Dampfdrucke im Glockeninnern wurden durch 
Schwefelsiurewassergemische hergestellt, die sich in einem Glaseinsatz be- 
fanden. Dieser pafte in einen metallischen Mantel, der mittels Schliff 
an eine Bohrung des Glockentellers angesetzt werden konnte. Die relative 

| Feuchtigkeit, die hier zur Kennzeichnung des Oberflichenzustandes dient, 
Partialdruck 
Sattigungsdruck 
Nun dndern sich aber bei H,SO,—H,O-Gemischen in dem fiir Zimmer- 
temperatur in Frage kommenden Intervall Partial- und Sattigungsdruck 
nahezu in gleichem Verhaltnis*, so dab ihr Quotient praktisch konstant 
ist. Es war also, vorausgesetzt, daB nicht der Absolutdruck des Wasser- 
dampfes, sondern die relative Feuchtigkeit die Dicke der Oberflichen- 
_ schicht bestimmt, zu erwarten, dafi die Temperaturabhingigkeit der Ober- 


ist als Quotient fiir eine bestimmte Temperatur definiert. 


- flachenleitfihigkeit vernachlassigbar ist. Dies bestatigte sich auch durchaus. 

Die Bestimmung der richtigen Verhaltnisse von Saure zu Wasser erfolgte 
durch Aréometer mit emer Genauigkeit von + 0,001 unter Beriicksichtigung 
der Temperatur. 


* R. Kempf, ZS. f. Instrkde. 37, 193, 1917. 
44* 
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Zum Evakuieren diente ein besonderer Stutzen im Teller, der mit 
einem abgekiirzten Mac Leod-Manometer und einer Quarzquecksilber- 
pumpe verbunden war. Hine Ausfriertasche war zwecklos. 

Hine andere, fiir die ersten orientierenden Messungen benutzte An- 
ordnung der Probestiicke zeigt Fig. 5. Die Bernsteinproben, Saiulen mit 


—. 
A 


= VAs 
5 —fit ast VS 


Fig. 5. Speichenradanordnung. 


konischen Endflichen, zwolf an der Zahl, Durchmesser 10 mm, Lange 
der Mantellinie 12 mm, sind hier speichenformig zwischen zwei Messing- 
ringen angeordnet. Besondere Druckfedern bewirkten den Kontakt. Der 
AuBenring stand mit der Hochspannung, der Innenrmg mit dem EH. M 
in Verbindung. Die endgiiltigen Messungen geschahen aber mit der An- 
ordnung Fig. 3. 


§4. Messung des Sattigungsstroms in Luft. 


Der Oberflichenwiderstand bei verschiedener Feuchtigkeit wurde durch- 
weg in Luft gemessen. Es war deshalb erforderlich, den reimen Luft- 
ionisationsstrom ohne Bernsteine gesondert zu ermitteln und von dem 
spaiter gemessenen Gesamtstrom in Abzug zu bringen. Zu diesem Zweck 
wurden die 86 Bernsteinzylinder samt den mit Innengewinde versehenen 
Messingbiichsen entfernt und letztere durch Biichsen aus Massivmessing 
ersetzt. Die Plattenabstaénde waren unverindert. Besondere Aufmerksam- 
keit wurde emer genau axialen Justierung der Zylinder gewidmet. 

Beim Anlegen einer konstanten Spannung zeigten sich charakteristische 
Stromschwankungen, deren Ursache im wechselnden Radiumgehalt der 
Luft zu suchen ist. Der Mittelwert des Stroms, in Abhangigkeit von der 
Spannung, gebildet aus itiber 4 Tage erstreckten Messungen, zeigt eine 
ausgesprochene Sattigungscharakteristik (Fig. 6). Aus ihm errechnet sich 
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unter Beriicksichtigung des Volumens zwischen den Platten eine lonenpaar- 
zahl von 40 bis 45 pro Sekunde und cm’. Hine Feuchtigkeitsabhangigkeit 
besteht nicht. 

Die Schwankungen des Luftstroms tiberlagern sich auch allen eigent- 
lichen Widerstandsmessungen. Als Beispiel hierfiir sei der fiir trockenen 
Bernstein bei 1800 Volt gemessene Lade- und Entladestrom angefiihrt*. 
(Fig. 7). Der den Luftstrom nicht enthaltende Ladestrom hat eine wesent- 
lich geringere Streuung der Mefpunkte**. 


oO 400 800 7200 1600 Volt 2000 i] 20 40 60 60 100 inn 720 
Fig. 6. Fig. 7. 
Strom in trockener Luft (ohne Bernstein) Ladestrom und Entladestrom bei 1300 Volt. 
in Funktion der Spannung. Trockener, hochglanzpolierter Bernstein. 


Durch das Entfernen der Bernsteine wird die Feldverteilung nicht 
geindert. Um den Luftstrom bei Anwesenheit von Bernstein in aller 
Strenge zu berechnen, ist also nur erforderlich, den Strom durch das vom 
Bernstein verdrangte Luftvolumen abzuziehen. Die Korrektur 


Bernsteinvolumen 98 
Gesamtvolumen _ er 48h 0,935 


ist fiir die hier erzielbare Genauigkeit belanglos. 


§5. Isolationswert in Abhangigkeit von der Rauhigkeit der 
Oberflaiche. 


Um den EinfluB der Bearbeitung auf die Jsolierfihigkeit zu priifen, 
wurden 1. hochglanzpolierte, 2. unbearbeitete (im Fabrikationsgang matt 


* Uber den Gang der Messung siehe § 7. 
** Die Streuung rithrt nicht etwa von Schwankungen der Hochspannungs- 
batterie her. Sonst hatte sie auch bei der Messung im Hochvakuum auftreten 
miissen. 


654 Ernst Leiste, 


geschliffene), 8. grob abgedrehte Oberflichen in der Speichenradanordnung 
(Fig. 5) untersucht. Wahrend ihr Verhalten in sauberem Zustande bei 
Trocknung tbereinstimmte, ergaben sich bei 90% relativer Feuchtigkeit 
sehr betrachtliche Differenzen in der Leitfahigkeit. Wahrend der spezifische 
Oberflachenwiderstand o* bei Trockenheit jedenfalls > 7 - 10!® Q ist, findet 
man aus der Fig. 8 bei 90% relativer Feuchtigkeit beispielsweise fiir hoch- 
glanzpolierten Bernstein bei 1000 Volt 
if 5 — 1000-12-91 
5,3 1078s 13 
ebenso fiir mattgeschliffenen o = 4,5 
- 10% und fiir grob abgedrehten 
Pron) WA) 
Die Priifstiicke unter 2 und 3 
wurden fiir weitere Messungen aus- 


= 5,9" ee 


geschieden, nicht zuletzt deshalb, weil 


von einer einwandfreien Definition 
ihres Oberflachenzustandes und damit 
von Reproduzierbarkeit keine Rede 


sein konnte. Die hochglanzpolierten 


Flachen nach 1 wiesen dagegen, nach 


| bestimmten Vorschriften poliert und 
0 200 ~—-«400—~=~«S*=C« OO OIF MOO er einigt, unter gleichen Bedingungen 


Fig. 8. Strom in Funktion der Spannung bei eine befriedigende Ubereinstimmung 


90 Proz. rel. Feuchtigkeit. I hochglanzpolierte; - - eet he : 
Il geschliffene; Ill grobabgedrehte Oberflichen. in ihrer Leitfahigkeit aut, 


§6. Reproduzierbarkeitsbedingungen fir Widerstandsmessungen 
bei Hochglanzpolitur. 


a) Polieren. Das Polieren der fein abgedrehten Stiicke erfolgte in 
bekannter Weise mit Wiener Kalk (CaO) und technischem Alkohol. Der 
Kalk war zuweilen teilweise zu CaCO  verwittert. Hs ist darauf zu achten, 
da Alkohol immer im Uberschu8 vorhanden ist. Eine Zwischenbehandlung 
mit feinstem Schmirgel und Maschinendél erwies sich als iiberfliissig. Gegen 
Ende des Polierens wird immer mehr Alkohol verwendet. Zum SchluB 
wird das Stiick mit einem trockenen Baumwollappen unter leichtem Druck 


* o ist definiert durch die Beziehung ¢ = » b/a 2, wo Z der gesamte Ober: 
flachenwiderstand, a der Elektrodenabstand (hier Liinge der Zylindermantellinie) — 
und b die Elektrodenbreite (hier Zylinderumfang). Der Volumenwiderstand ist, — 
wie aus § 9c erhellt, fiir diese Messungen in erster Niherung gleich co zu setzen. — 
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abgerieben. Hine sehr scharfe Kontrolle der erzielten Oberflachen- 
beschaffenheit ist bei seitlicher intensiver Beleuchtung (Sonnenlicht in 
verdunkeltem Zimmer) méglich. Wiahrend die fehlerfreien Partien in 
griinlich-gelbem Licht erscheinen, leuchten Fehlerstellen mattweiblich. Die 
Stellen liegen oft unmittelbar unter der an sich gut polierten Oberflache. 

Die Rolle des Alkohols beim Poliervorgang ist eine doppelte: einerseits 
dient er zum Aufschliammen des Kalks, der seinerseits die Flache mechanisch 
angreift, andererseits hat Bernstein dem Alkohol gegeniiber eine schwache 
Léslichkeit. Diese wird hier noch durch zwei Faktoren erhoht: 1. durch 
die auftretende Reibungswirme; 2. durch die bei der Umwandlung von CaO 
in in Ca (OH), freiwerdende Umwandlungswirme (der verwendete Alkohol 
ist nie wasserfrei). Dieser geringen chemischen Wirksamkeit des Alkohols 
ist es zu verdanken, daB Ungleichheiten des Korns des Poliermittels keinen 
Kinflu8 auf das Ergebnis haben. Der so erzielbare Glanz kann mit Fett- 
hochglanz bezeichnet werden. 

b) Reinigung. Durch eine darauffolgende Reinigung sollten in 
erster Linie organische Saiuren, Fette und Seifenreste beseitigt werden, 
die sich bei unvermeidlichen Beriihrungen festsetzen. 

Feingepulverte Magnesia usta wird, mit Leichtbenzin zu einem diinn- 
fliissigen Brei verriihrt, mittels Glasléffel auf die polierten Flachen auf- 
getragen. Nach halbtigigem Stehenlassen hat sich das Benzin vollkommen 
verfliichtigt. Die verkrusteten Uberziige lassen sich durch sanftes Reiben 
mit trockenen Streifen aus Baumwollstoff leicht beseitigen. Es ist darautf 


‘gu achten, daB der Druck nicht zu stark wird, da sonst Schrammen auf- 


treten. Aus dem gleichen Grunde sind die Stoffstreifen 6fters durch frische 
zu ersetzen. 

Das Baumwollgewebe muB vorher gut gewaschen, in passende Streifen 
zerrissen und in destilliertem Wasser so lange ausgekocht worden sein, 
bis sich an den Wanden des Becherglases keine Niederschlage heraus- 
geléster Waschmittel mehr zeigen. 

In gleicher Weise vorbereitete, besonders verwahrte trockene Stoff- 
reste dienen zum Nachpolieren. Hierzu kann auch griindlich in Benzin 
ausgewaschenes Waschleder dienen. Bei Benutzung von Stoff zum Nach- 
polieren ist darauf zu achten, daB die Flachen nicht ,,frottiert‘‘ werden. 
Der Lappen mu8 vielmehr zwischen Fingerspitzen an die Stellen der Ober- 
fliche gedriickt werden, die gereinigt werden sollen, wobei das Stiick mit 
der anderen Hand gedreht wird. Dies hat den Zweck, den Niederschlag 
feinster Staubteilchen aus dem Gewebe zu vermeiden. Sie sind nur bei 
indirekter Beleuchtung als feiner, grauer Belag sichtbar. 
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Die so gereinigten Stiicke bleiben nunmehr mehrere Stunden, mit 
staubfreier Metallfolie bedeckt, stehen, wobei eine weitgehende Entladung 
erfolgt. Hierauf werden sie mit eimem Blasebalg oder dergleichen, von 
dessen Sauberkeit man sich vorher iiberzeugt hat, griindlich abgeblasen 
(Oberflichen dicht an die Miindung bringen!), bis keinerlei Fasern mehr 
sichtbar sind. 

Nun baut man die Stiicke in die Anordnung ein, hangt diese iiber 
eine elektrische Heizung und laBt sie etwa 4 bis 5 Stunden bei 50 bis 60° 
stehen. Wahrend der Behandlung sind die Oberflachen vor Atem (Wasser- 
dampf, Salze!) und Rauch zu schiitzen. 

Auf diese Weise behandelte Oberflachen zeigen unter luftdichtem Ab- 
schluB 1 bis 2 Wochen lang reproduzierbare Werte des Oberflaichenwider- 
standes. 

c) Staub und chemische Verunreinigung. Diese Frist wird durch 
allmahlichen Niederschlag von Staubpartikeln bedingt, die in der Zimmer- 
luft, mit der die Glocke gefillt war, stets vorhanden sind. Von einer 
Filterung der Luft durch Watte wurde hier abgesehen. 

Unter der Eimwirkung des wahrend der Messungen vorhandenen 
elektrischen Feldes wird der Staub bewegt, durch die stets vorhandenen 
Luftionen auch geladen und wandert an die Orte gréBter Feldstarke, die 
sich in der unmittelbaren Umgebung der Bernsteine befinden. Auf den 
Mantelflichen der Bernsteinzylinder bilden sich im Laufe der Messung 
Oberflachenladungen aus, die das Festsetzen des Staubes begiinstigen. 
Zur Kontrolle dienten stets Messungen in getrockneter Luft. Sie zeigten 
vollige Ubereinstimmung, solange kein Staub auf den Oberflichen vor- 
handen war. Selbst ,,natiirliche’’ oder absichtlich durch Beriihren herbei- 
gefiihrte Verunreinigungen lieben in trockenem Zustande kein merkliches 
Anwachsen der Leitfaihigkeit erkennen, wenn nur fiir Staubfreiheit 
gesorgt war. 

In Fig. 9 sind zwei Messungen bei trockener Luft an staubfreien 
Oberflichen dargestellt*. Das eine Mal sind die Flachen nach obigem 
Verfahren gereinigt, das andere Mal stark zwischen frisch gewaschenen 
Fingern gerieben. In feuchter Luft gehen die Verunreinigungen offenbar — 
in Lésung, was aus Fig. 10 zu ersehen ist. Auch hier ist in beiden Fallen 
kein Staub vorhanden. Wahrend im ersten Falle der spezifische Widerstand 
fiir beide Oberflichen gréBer als 4,5-10?°Q ist, betragt er im zweiten 
6,2-10!8 © fiir die gereinigte und 1,1- 1018 Q fiir die verschmutzte. 


* Beziiglich der Anderung des Stromes mit der Zeit wird auf §7 verwiesen. 
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Der Staub backt offenbar unter der Einwirkung der Feuchtigkeit 
zusammen und tauscht dann erheblich geringere Widerstinde vor. Er 
laBt sich stets durch einfaches Abblasen und nachfolgendes elektrisches 
Trocknen beseitigen; in Lésung gegangene Verunreinigungen lassen sich 


Os #0 80 720 160 200 min 240 


Fig. 9. Strom in Funktion der Zeit nach Anlegen von 1650 Volt bei 0 Proz. rel. Feuchtigkeit. 
© Bernstein zwischen den Fingern gerollt, < gereinigt. (Kreisplattenkondensatoranordnung). 
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Fig. 10. Strom in Funktion der Zeit nach Anlegen von 900 Volt bei 50 Proz. rel. Feuchtigkeit. 
Obere Kurve: Bernstein zwischen Fingern gerollt; untere Kurve: gereinigt. 
(Kreisplattenkondensatoranordnung.) 


auf diese Weise natiirlich nicht entfernen. Hierdurch ist ein Kriterium 
fiir die Ursache der gemessenen zu groben Leitfaihigkeit gegeben. 

d) Kontrolle durch Trocknung. Zur Kontrolle wird beim Uber- 
gang von einer Feuchtigkeit auf eine andere (héhere oder niedrigere!) 
immer erst eine Messung bei Na-Trocknung eingeschoben, die, wie erwahnt, 
itber die Staubfreiheit Auskunft gibt. Trat auch nur die geringste Ab- 
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weichung vom Normalwert auf (Minimum des Stroms nach Hinstellung 
des Feuchtigkeitsgleichgewichtes), so wurde die Glocke geéffnet und eine 
neve Reinigung vorgenommen. 

Das Einschalten einer Trocknung mit Na zwischen je zwei Messungen 
in Wasserdampf bezweckte noch etwas anderes: Hierdurch lieBen sich 
die an den Oberflichen adsorbierten Wasserhéute der vorhergehenden 
Messung vollstandig beseitigen. Tat man das nicht, so gab es nicht nur 
beim Ubergang von héherer auf niedrigere (was an sich wegen der Ober- 
flachenkrafte verstindlich ist), sondern auch beim Ubergang von niedriger 


zu hoher Feuchtigkeit unter Umstinden um ein bis zwei Zehnerpotenzen 


zu groBe Werte fiir die Leitfahigkeit bei der neuen Feuchtigkeit*. Hine 
Einwirkung der Luftfeuchtigkeit im Zimmer waihrend der zum Auswechseln 
der Einsatzglaser mit den Siuregemischen erforderlichen Offnungszeit ist 
ausgeschlossen, da das Auswechseln in wenigen Sekunden geschah und 
durch Sonderversuche festgestellt worden war, daf die minimale Zeit bis 
zur Hinstellung des neuen Gleichgewichts eine Stunde betragt. Praktisch 
wurde jedoch immer mindestens 4 Stunden, in der Regel 10 bis 12 Stunden 
nach Anderung des Dampfdrucks mit dem Beginn der Messungen gewartet. 
Unter Beachtung dieser Umstinde zeigten die Normalwerte der Leit- 
fahigkeit fiir eme bestimmte Feuchtigkeit eine bemerkenswerte Konstanz 
und stellten sich auch bei urspriinglich nicht benutzten Probekérpern 
ein, wenn nur der Polier- und Reinigungsvorgang in genau gleicher Weise 
vorgenommen war. 


§7. MeBvorgang. 


Die eigentlichen Messungen verliefen immer folgendermaBben. Wenige 
Zehntelsekunden nach Anlegen der Spannung an den Bernsteinkondensator 
wurde die E.M.-Erde aufgehoben und der erste Stromwert durch Kom- 
pensieren gemessen. Die weiteren Messungen erfolgten dann zu ungefahr 
folgenden Zeiten nach Einschalten: 0,5 Minute; 1 Minute; von 1 bis 5 Minuten 
alle Minute; von 5 bis 15 Minuten alle 2 Minuten; von 15 bis 80 Minuten 
alle 5 Minuten; von 80 bis 60 Minuten alle 10 Minuten; von 60 bis 120 Minuten 
alle 20 Minuten; von 120 Minuten an alle Stunde. Nach 4 bis 6 Stunden 
zeigte der Strom nur noch eine sehr geringe Anderung mit der Zeit. Wurde 
die Spannung dann abgeschaltet und der Kondensator kurzgeschlossen, 
d.h. seine Hochspannungsausfiihrung geerdet, so kehrte der Strom seine 


Richtung um, um, wieder im Laufe einiger Stunden, auf Null abzunehmen. 


* Fiir den Ubergang von hoher zu niedriger Feuchtigkeit bereits von — 


E. Schrédinger, Wiener Ber. 119 [2a], 1215, 1910, beobachtet. 
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Auch hier erfolgte die Messung zu ungefahr den gleichen Zeitpunkten nach 
Ausschalten. Die Zeitdauer, innerhalb derer das Préparat mit der Spannung 
verbunden ist, werde elektrische Vorbeanspruchung genannt. 


§8. Definition des Leitungswiderstandes. 


Der auf diese Weise erhaltene typische Verlauf des Stromes bei Anlegen 
bzw. Abschalten der Spannung (weiterhin kurz mit Lade- bzw. Entlade- 
strom bezeichnet) ist bereits in Fig. 7 dargestellt. Die Anwesenheit feuchter 
Luft andert, wie in § 11 gezeigt werden wird, den Strommafstab der Kurve 
erheblich, ihren Charakter dagegen nur wenig. Es fragt sich, welcher Wert 
des bei konstanter angelegter Spannung zeitlich stark veranderlichen Lade- 
stroms zur Definition des Widerstandes, zunachst fiir trockenen Bernstein, 
benutzt werden soll. 


Hier bieten sich nun zwei Wege; entweder erklart man den beob- 
achteten Ladestrom als Ergebnis einer sich allmahlich ausbildenden Gegen- 
spannung* und definiert, um mit den Wechselstromverlustmessungen in 
Ubereinstimmung zu kommen, den beim Anlegen der Spannung gemessenen 
Widerstand als den wahren**, oder man halt sich an die im physikalischen 
Laboratorium am meisten vorkommenden Falle der Praxis, wo gewohnlich 
eine langdauernde Spannungsbeanspruchung vorliegt, und erklart den aus 
dem Strom zur Zeit t = oo nach Anlegen der Spannung ermittelten Wider- 
stand als den mafSgebenden. 

Wir schlieBen uns der zweiten Definition an, wobei wir im Auge be- 
halten, da& die erste wohl physikalisch begriindeter sein mag, fiir die An- 
wendung aber zu kiinsthch anmutet. 


Man braucht also nach Anlegen der Spannung nur so lange zu warten, 
bis der Strom konstant geworden ist, um den Widerstand zu wissen. Nun 
dauert das aber bei Bernstein bei héheren Spannungen viele Stunden, und 
es wire sehr zeitraubend, diesen Proze8 abzuwarten. Es bieten sich aber 
zwei Wege zur Abkiirzung der MeBzeit. 

Der erste ist prinzipiell mit dem von Neumann*** verwendeten 
identisch. Es wird die gesamte Wlektrizititsbewegung beobachtet, die 
einerseits nach Anlegen der Spannung bis zum Abschalten (,), andererseits 


* R. Seeliger, Phys. ZS. 29, 489, 1928. 

** Uber die Schwierigkeiten, die beim Versuch auftreten, den Anfangs- 
wert des Stromes und der Gegenspannung zu messen, siehe H. Schiller, ZS. 
f. Phys. 42, 246, 1927. 

*** TT, Neumann, l.c. 
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vom Zeitpunkt des Abschaltens bis zum Abklingen des Nachwirkungs- 
stroms durch das Dielektrikum geht. Dann ist der Leitungsstrom 


ty oo 
JJrdt—[Jgdt 
0 ty 

J = i —, 
wo Jz den Lade-, Jz den Entladestrom bedeuten. Die Schwierigkeit 
der Beobachtung in der Zeit, unmittelbar nach dem Ein- bzw. Ausschalten 
(Tragheit der E.M.-Nadel) laBt sich nur dadurch umgehen, daB der 
Influenzausschlag des E.M. durch einen mittelbar von der angelegten 
Spannung beeinfluBten Hilfskondensator kompensiert wird. Die geringe 
Kapazitat der Anodenbatterie lef hier jedoch diese Schaltung nicht zu. 

Der zweite Weg beruht auf folgender Voraussetzung*. Gesetzt 
den Fall, daB nach dem Einschalten der Strom wesentlich konstant ge- 
worden ist. Dann ist anzunehmen, dai die Umlagerungsvorginge im 
Innern des Dielektrikums einem stationiren Zustand merklich nahegekommen 
sind. Ihre Zeitabhingigkeit ist dem itbrigbleibenden Leitungsstrom linear 
superponiert. Schaltet man jetzt aus, so verlauft, unter der Voraussetzung, 
daB die Tangente an den Ladestrom merklich horizontal war, der Entlade- 
strom genau nach dem gleichen Zeitgesetz, nur mit umgekehrtem Vor- 
zeichen. Ks wird also dann Symmetrie in den Umlagerungsvorgingen 
vorhanden sein, wenn beim Laden bereits ein stationairer (oder nahezu 
stationarer) Zustand erreicht wurde. Die Differenz der Strom-Zeitkurven 
zu gleicher Zeit nach Kin- bzw. Ausschalten der Spannung bildet also 
ein MaB fiir den Leitungsstrom zu dem Zeitpunkt. 

Gleichzeitig leistet dieses Verfahren aber noch mehr als das erste: 
Wihrend bei diesem durch die schematische Division der Differenz der 
Elektrizitaétsmengen durch die Aufladezeit ¢ der Leitungsstrom sich zeitlich 
konstant ergibt, gestattet die zweite Methode, die Zeitabhingigkeit des 
Leitungsstroms selbst zu ermitteln. 

Man kann unter den am Anfang dieses Paragraphen gemachten Voraus- 
setzungen vorstehende Widerstandsdefinition auch auf Bernstein in feuchter 
Luft ausdehnen. 


§9. Messungen an hochglanzpoliertem Bernstein. 


a) Ermittlung des Volumenwiderstandes im Hochvakuum. 
Zunichst mubte der Volumenwiderstand ermittelt werden. Dies geschieht 


* Siehe z. B. den Artikel von K. W. Wagner in H. Schering, Isolierstoffe 
der Elektrotechnik, vom Verband Deutsch. Elektrotechniker veranstaltete 
Vortragsreihe, 8.34 und 41. (Berlin: Julius Springer 1924.) 
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am besten im Hochvakuum. Hierdurch ist fiir weitgehende Beseitigung 
von Wasserdampf gesorgt, auBerdem fallt der Strom durch das den Isolator 
umgebende Medium fort. Eine Messung bei 1250 Volt und 6- 10—* mm Hg 
bei hochglanzpolierten, nicht besonders geerdeten Oberflachen ergab 
folgendes Bild (Fig. 11). 


ne 


°10 
2p 
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15 
40 
Q5 
0 20 40 60 mi 80 0 20 40 60 min 80 
Fig. 11. Fig. 12. 
Ladestrom in Funktion der Zeit bei Entladestrom in Funktion der Zeit nach 
1250 Volt. Vakuum 6-10-6 mm Hg. 11/. Stdn. Vorbeanspruchung mit 1250 Volt. 
Vakuum 6-10-6 mm Hg. 
0 ™ 
40 
Amp 
QS) 
a) 20 40 60 min. 80 


Fig. 13. 
Leitungsstrom, gewonnen aus Fig. 11 und 12 durch Differenzbildung. 

Nach 80 Minuten war die unterste Grenze der MeBbarkeit erreicht, 
d.h. es war nicht mehr zu entscheiden, ob die beobachtete Nadelbewegung 
von der Aufladung oder von Spannungsschwankungen herriihrt. Der 
beobachtete Entladestrom ist in Fig. 12 dargestellt. 

Bildet man nach der in § 8 angegebenen Methode die Differenz: Lade- 
strom minus Entladestrom, so erhilt man Fig.18. Der Strom von 
5,5-10—16 Amp. entspricht einem spezifischen Volumenwiderstand 

1250- 86-2-1? 
e 55-10 2°- 4-1 


Der Neumannsche Wert fiir diese Temperatur betragt etwa 6,0 - 10% 2 cm. 


= 6,4: 10" 2 cm bei 22,8". 
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Fig. 14. 0/9 rel. Feuchtigkeit. Fig. 16. 30/9 rel. Feuchtigkeit. 
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Fig. 18. 50 /> rel. Feuchtigkeit. Fig. 20. 60/9 rel. Feuchtigkeit. 
9” 
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Fig. 22. 70» rel. Feuchtigkeit. 


Ladestréme in Funktion der Spannung zu verschiedenen Zeiten nach EHinschalten, 
fiir verschiedene Feuchtigkeiten. 


= —— 
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Fig. 15. 0/> rel. Feuchtigkeit. 


Vorbeanspruchungen zwischen 7 und 24h 
mit der betreffenden Spannung. 


0 400 800 7200 


Fig. 19. 50/9 rel. Feuchtigkeit. 


Vorbeanspruchungen zwischen 4 und 5h 
mit der betreffenden Spannung. 
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Fig. 17. 30/9 rel. Feuchtigkeit. 
Vorbeanspruchungen zwischen 3t/. und 5h 
mit der betreffenden Spannung. 


0 


Fig. 21. 60/9 rel. Feuchtigkeit. 


Vorbeanspruchungen zwischen 4 und 41/)h 
mit der betreffenden Spannung. 


800 


Fig. 23. 70°/, rel. Feuchtigkeit. 
Vorbeanspruchungen zwischen 21/2 und 5h mit der betreffenden Spannung. 


Entladestréme in Funktion der Spannung zu verschiedenen Zeiten nach Ausschalten, 
fiir verschiedene Feuchtigkeiten. 
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Aus zwei Griinden wurden die Messungen im Vakuum nicht zu 
weiterer Genauigkeit gesteigert. Hinmal] waren die Spannungsschwankungen 
meist zu groB, um eine genauere Feststellung des Leitungsstroms zu er- 
moéglichen. Zum anderen erreicht der in dieser Arbeit in erster Linie zu 
untersuchende Leitungsstrom iiber die Oberfliche schon bei relativen 
Feuchtigkeiten tiber etwa 80°, Werte, denen gegeniiber der Volumen- 
strom zu vernachlassigen ist. 

b) Messungintrockener Luft. Die Versuche in mit Na getrockneter 
Luft ergaben Strom-Zeitkurven, die sich tibersichtlich in den Fig. 14 und 
15 zusammenfassen lassen. Hierin sind die Zeiten nach Hin- bzw. Aus- 
schalten der angelegten Spannung als Parameter eingefiihrt. Abszisse ist 
die Spannung, Ordinate der unmittelbar gemessene gesamte Strom. Ein 
Schnitt parallel zur Stromachse ergibt eine Strom-Zeitkurve fiir die be- 
treffende Spannung. 

Der Leitungsstrom itiber und durch den Bernstein lé8t sich aus diesen 
Messungen nicht ermitteln, da der Ladestrom zur Zeit t = co nach Ein- 
schalten mit dem Sattigungsstrom der Lutt (Fig. 6) identisch ist. Die 
MeBfehler fiir diese beiden Kurven sind mindestens von der GréBenordnung 
des gesuchten Differenzstroms. 

c) Messungen in 10 bis 90% relativer Feuchtigkeit. Bei 10% 
Luftfeuchtigkeit lieB sich noch keine Abweichung des Oberflaichenstroms 
vom Wert bei bester Trocknung feststellen.. 

Die Ergebnisse bei 80° sind wieder in zwei Bildern (Fig. 16 und 17) 
zusammengefaBt. In Fig.16 ist, wie auch in den folgenden Fig. 18, 20 
und 22, der gesamte gemessene Ladestrom dargestellt. 

Fiir eine relative Luftfeuchtigkeit von 50° ergeben sich die Fig. 18 
und 19, fiir 60% die Fig. 20 und 21, fiir 70% die Fig. 22 und 28. 

Die Messungen iiber 70° leiden an einer geringeren Reproduzierbarkeit. 
Die Zeitabhingigkeit des Ladestromes verschwindet mit wachsender Feuch- 
tigkeit immer mehr. Man erhalt also schlieBlich unmittelbar nach dem 
Einschalten einen konstanten Strom. Ebenso verschwindet der riick- 
laufige Entladestrom mehr und mehr. Bei Aufhebung der E. M.-Erdung 
bleibt die Nadel in Ruhe. Bei erhéhter Empfindlichkeit laBt sich allerdings 
noch ein Riickstrom messen; er ist aber gegeniiber dem Ladestrom von 
verschwindender GréSenordnung, laBt sich daher in demselben MaBstabe 
nicht darstellen. Die Stréme wachsen so stark, dab eine Verfolgung derselben 
bis zur héchsten verfiigbaren Spannung, 1800 Volt, infolge Fehlens ge- 
eigneter groBer Luftkondensatoren unméglich ist. Von der Verwendung 
eines Galvanometers wurde hier abgesehen. 
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Fig. 24 zeigt den besten gefundenen Wert fiir die Abhaingigkeit des 
Stromes von der Spannung bei 90% relativer Feuchtigkeit. Der Strom 
ist wahrscheinlich noch zu gro8 infolge kleiner Schrammen in der — an 
sich sehr gut polierten — Oberfliche. Bei so hoher Feuchtigkeit sind die 
Messungen stark von Zufalligkeiten abhangig. 

Kin merklicher Entladestrom war nicht mehr zu beobachten. 

d) Darstellung der Ergebnisse durch Widerstandsgroé8Ben. 
In den Fig. 14 bis 23 sind Stréme dargestellt, die tiber und durch 36 Probe- 
stiicke flieBen. Fragt man nach den 
spezifischen Werten des Volumen- 3 
und Oberflichenwiderstandes, so ist “A 
zu bedenken, da8 bei Trockenheit der 
Oberflachenstrom gegen den Volumen- 


strom zu vernachlassigen ist, da 


aber bereits bei relativen Feuchtig- 
keiten iiber etwa 380° der Volumen- a <5 2 —_ a a 
strom klein ist gegen den sehr stark Fig. 24. Strom in Funktion der Spannung 
angewachsenen Oberflaichenstrom. Bei Rion de Hatta saat 

einer Darstellung des spezifischen Oberflachenwiderstandes in Funktion 
der Feuchtigkeit erhielte man also fiir 0° einen durch die Ungenauigkeit 
der Messung vorgetiiuschten unendlich groRen Oberflachenwiderstand. 
Hs ist daher zweckmaBig, die Rolle des Volumenwiderstandes bei Feuchtig- 
keiten in der Nahe von 0% durch Einfiihrung des spezifischen Gesamt- 


widerstandes 


r= R29 


(wo R= gemessener Gesamtwiderstand, 7d = Zylinderumfang, 1 = Linge 
der Zylindermantellinie) an Stelle des spezifischen Volumen- und Oberflachen- 
widerstandes richtig zum Ausdruck zu bringen. Zur Bequemlichkeit wird 
hier unmittelbar der gemessene Gesamtwiderstand FR pro Isolator ein- 
gefiihrt, so daB also 

Spannung 


= - - - 86 
te (Gesamtstrom) thach Kinschalten Minus Luftstrom 


In diesem Sinne sind die Fig. 25 und 26 zu verstehen, welche den Wider- 

stand R pro Isolator in logarithmischem Mafstabe in Funktion der 

Feuchtigkeit fiir die Spannungen 800 und 1800 Volt zu verschiedenen 

Zeiten nach Hinschalten darstellen. Man sieht, daB die Zeitabhangigkeit 

des Ladestroms bei Feuchtigkeiten von etwa 80% praktisch verschwunden ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 45 
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Nimmt man fiir den spezifischen Volumenwiderstand im Mittel 6,2 
. 10!® 2 cman, so berechnet sich aus ihm der (in Fig. 25 und 26 aufgetragene) 
Wert R fiir 0° bei t = co mit den friiheren Bezeichnungen wie folgt: 


I 6,2-10'- 4 

o), == oe £5 ee = 9 Ms 10 y 

(Fo ore : me d?/4 L ts “ 

Nun erlaubt aber die hier bevorzugte, die Zeit als Parameter eathaitende 
Darstellung diesen Widerstand mit eimiger Wahrscheinlichkeit unmittelbar 


aus dem Kurvenverlauf zu extrapolieren. Man sieht, da die so gefundenen 


0 20 40 0 80 Wh O 0 40 60 80 700% 
relative Feuchhghert relative Feuchtighel? 
Fig. 25. Fig. 26. 
Gesamtwiderstand RF fiir hochglanzpolierten Gesamtwiderstand R fiir Prefbernstein 
gereinigten Prefibernstein von 10 mm Durch- nach Fig. 25 zu verschiedenen Zeiten 
messer und 10mm Linge zu verschiedenen nach Einschalten von 1800 Volt, in Funk- 
Zeiten nach Einschalten yon 300 Volt, in tion der rel. Feuchtigkeit. 


Funktion der rel. Feuchtigkeit. 


Werte FR fiir 0° und t = oo jedenfalls niedriger sind. Das bedeutet eben, 
der Oberflichenwiderstand bei Trockenheit ist nicht unendlich groB. Seine 
zahlenmaBige Berechnung ist jedoch recht unsicher und unterbleibt deshalb. 

Die Widerstandswerte fiir t = oo aus Fig. 25 und 26 ergeben, zusammen- 
gefaBbt, in bekannter Weise den Widerstand auf Grund der Leitungs- 
stréme, den wir den wahren Gesamtwiderstand nennen wollen (Fig. 27). 


§10. Messungen an Bernstein mit Ceresintiberzug. 


Es wurde nunmehr versucht, die starke Abhangigkeit des Oberflaichen- 
widerstandes von der Feuchtigkeit durch einen Uberzug mit Ceresin zu 
beseitigen. Nach Messungen von Curtis* betragt dessen Volumenwiderstand 
mehr als 5-10!8 Qcm, der spezitische Gesamtwiderstand r = 1017.2 (an 
Platten gemessen), unabhangig von der Luftfeuchtigkeit. 


+) Ey DACuntiss dec: 
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Reinstes Ceresin (Kahlbaum) wurde elektrisch geschmolzen und die 
vorher sorgfiltig gereinigten polierten 36 Probekérper kurz eingetaucht. 
Bin Wasserbad muBte mit Riicksicht auf Dampfe vermieden werden. 
Das Ergebnis der Messungen bei 0, 50 und 90% relativer Feuchtigkeit und 
einer Spannung von 1650 Volt zeigt Fig. 28. 

Hin Vergleich mit Fig. 27 lehrt, daB der Higenwiderstand des Uberzugs 
bis etwa 60% relativer Feuchtigkeit so gro8 ist, dab ein Ceresinieren un- 
vorteilhaft ist. Es ist aber nicht ausgeschlossen, daB man durch Eintauchen 


10 
10%, 
ny 2 
70” 
n® 
70" 
1 
Wo 0 40 60 $0 Wh oO 20 #0 60 80 100% 
relative Feuchtighett relative Feuchtighelt 
Fig. 27. Fig. 28. 
Gesamtwiderstand R fiir hochglanzpolierten Gesamtwiderstand R fiir Prefibernstein 
gereinigten PreBbernstein von 10mm Durch- nach Fig. 27 auf Grund der Leitungs- 
messer und 10mm Linge auf Grund der striéme bei 1650 Volt und Ceresintiberzug, 
Leitungsstréme bei verschiedener Spannung, in Funktion der rel. Feuchtigkeit. 


in Funktion der rel. Feuchtigkeit. 


der gut polierten Probestiicke in eine Lésung von Ceresin oder verwandten 
Kohlenwasserstoffen in Petrolither zu wesentlich diinneren Uberziigen ge- 
langen kann, die eine geringere Eigenleitfihigkeit bei gleich guten Ober- 
flacheneigenschaften haben. 


§11. Der Polarisationsstrom. 


a) Hinflu8 der Feuchtigkeit. Den bei trockenem Bernstein beob- 
achteten Nachwirkungsstrom — eine bei allen Tsolatoren auftretende 
Anomalie — kann die Maxwellsche Theorie unter der Voraussetzung 
erklaren, daB der Stoff nicht vollkommen frei von Beimengungen mit 
anderer Dielektrizitatskonstante und Leitfahigkeit ist*. Dieser Strom 
ist jedenfalls ein reiner Volumeneffekt. 


* Giehe z. B. K. W. Wagner, Ann. d. Phys. (4) 40, 817, 1913. 
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Es war daher zu erwarten, dab es fiir seine AbsolutgréBe (bei stets 
gleicher Spannung) belanglos sei, ob sich der Bernstein in trockener 
oder feuchter Luft befindet. Bei Feuchtigkeit ware er vermehrt um den 
iiber die Oberfliche flieBenden (nahezu) zeitunabhingigen Leitungsstrom. 
Bei Feuchtigkeit wire also eine Parallelverschiebung der Strom-Zeit- 
kurve fiir trockenen PreBbernstein in Richtung der Ordinate vorzunehmen, 
die irgendeine Funktion dieser Feuchtigkeit* ist. Fiir den Fall, dab 
dieser Leitungsstrom den Polarisationsstrom des Dielektrikums gréBen- 
ordnungsmaBig sehr stark tiberwiegt, war ein Verwischen der Zeitabhangig- 
keit des beobachteten Stroms vorauszusehen. 


Wie jedoch aus den Fig. 14, 16, 18, 20 und 22 hervorgeht, ist das 
nicht der Fall. Es findet vielmehr ein multiplikatives Zusammenwirken 
statt, d.h. der Charakter der urspriinglich fiir das reine Volumen auf- 
genommenen Zeitabhangigkeit bleibt (im wesentlichen) erhalten, affin ver- 
groéBert um eimen yon der Feuchtigkeit abhangenden Betrag. 


Dies lat sich am besten aus den Entladestrémen (Fig. 15, 17, 19, 
21 und 23) beobachten; hier fallen die unwesentlichen Leitungsstréme fort. | 
Man findet, daB der Volumenpolarisationsstrom bei 30° um etwa das 
2,2fache, bei 50% um das 5,8fache, bei 60°% um das 8fache und bei 70%, 
um das 15,5fache gewachsen ist. Fig. 29 zeigt das Anwachsen des Multi- 
plikators mit der Feuchtigkeit**. Im gleichen Feuchtigkeitsintervall wachst 
der Leitungsstrom um etwa das 1000fache, was aus Fig. 27 hervorgeht. 
Bei héherer Feuchtigkeit verwischt sich die Zeitabhangigkeit des Lade- 
stroms allmahlich, um schheBlich sofort nach Eimschalten einen konstanten, 
mit dem Leitungsstrom identischen Wert zu geben. In dem Bereich hoher 
Feuchtigkeiten entsprechen die Ergebnisse also den Erwartungen. 


b) Einflu8 von Staub und von chemischen Verunreinigungen. 
Fiir die Lokalisierung des feuchtigkeitsabhingigen Polarisationsstroms ist 
die Feststellung von Bedeutung, daB er unabhingig von der GréBe des 
Leitungsstroms ist. Dabei diirfen die Oberflaichen jedoch nicht chemisch 


* Und der Héhe der angelegten Spannung, die aber hier voraussetzungs- _ 
gemaif konstant bleibt. 

** Der Wert fiir 60% fallt offensichtlich heraus. Verdeutlicht wird dieses 
noch durch einen anderen Umstand: Bildet man namlich nach dem Verfahren 
von §8 die Differenz Ladestrom minus Entladestrom zu einer bestimmten 
Zeit nach Hin- bzw. Ausschalten, z.B. 10 Minuten, so findet man bei allen 
Feuchtigkeiten einen zeitlich konstanten Strom, der mit dem Leitungsstrom 
(t = conach Einschalten) identisch ist. Nur bei 60 % ergibt sich eine ausgepriagte 
Zeitabhangigkeit des Leitungsstromes, eben weil der Riickstrom verhiltnis- 
mafig zu klein ist. 


j 
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verunreinigt sein. Mit anderen Worten: Gesetzt den Fall, die Oberflachen 
waren verstaubt, man beobachte also bei einer bestimmten Feuchtigkeit 
und einer bestimmten Spannung Werte fiir den Leitungsstrom, die vom 
Normalwert nach oben abweichen. Dann ist der jeweils beobachtete Riick- 
strom in allen Fallen derselbe, d.h. nur eine Funktion der Feuchtigkeit 
und der Héhe der Spannung, mit der der Bernstein vorher beansprucht 
wurde. Dies zeigt Fig. 80 fiir drei verschiedene Grade fortgeschrittener 
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relative Feuchtighel? 0 4O 80 720 min 160 
Fig. 29. Multiplikator des Entladestroms Fig. 30. Entladestréme bei verschie- 
[Volume npolarisationsstrom (bei 00) den starker Verstaubung der Ober- 
gleich Eins gesetzt], in Funktion der rel. fliche. Zur besseren Ubersicht sind die 
Feuchtigkeit. Gewonnen aus den Strom- Mefpunkte fortgelassen. Rel. Feuchtigkeit 
werten: ©-=5 Minuten nach Ausschalten, 50/9. Spannung 1500 Volt. 
@ = 10 Minuten nach Ausschalten yon Vorbeanspruchung mit dieser Spannung : 
eg bei seid == = 1 Stans 
rte 41/, Stdn.. 


Die Leitungsstréme betrugen: 
bei 1,75 - 10-14 Amp., 
——— 5,2-10-14 Amp., 
sib scan 3,8 - 10-14 Amp. 


Verstaubung. Ausdriicklich sei bemerkt, daB eine chemische Verunreinigung 
der Mantelflache (durch irgendwelche Elektrolyte) bedeutend gréBere Werte 
fiir den Riickstrom liefert. 

c) HinfluB der elektrischen Vorbeanspruchung. Aus Fig. 80 
1aBt sich aber noch ein Schluf auf die Abhingigkeit des Entladestroms 
von der Dauer der Vorbeanspruchung mit einer gewissen Spannung ziehen. 
Man sieht, daB der Charakter und die GréBe des Riickstroms keine wesent- 
liche Anderung erfahren, wenn die Dauer der Vorbeanspruchung mit 
Spannung sich von 41/, auf 48 Stunden vergréBert. Hiermit ist eine nach- 
tragliche Rechtfertigung der in § 8 beschriebenen Methode zur Ermittlung 


des Leitungsstroms gegeben. 
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d) Versuche zur Deutung der Feuchtigkeitsabhingigkeit. 
Hine Beeinflussung der dielektrischen Anomalien durch Feuchtigkeit ist 
bei hygroskopischen Isolierstoffen seit langem bekannt. Sie hat durch 
Evershed* eine sehr plausible Deutung gefunden. Da keine Anhalts- 
punkte fiir eine Absorption von Wasserdampf bei Bernstein bestehen, 
scheidet diese Deutung hier aus. 


Man ist daher versucht, das Zustandekommen der zusatzlichen, 
feuchtigkeitsabhangigen Polarisation der adsorbierten Wasserhaut zu- 
guschreiben. Der Wasserdampf wird an der Mantelfliche der Zylinder, 
moglicherweise aber auch an der Ubergangsschicht Bernstein—Metall 
adsorbiert. 

Zur Erklirung des zusitzlichen Polarisationsstroms auf Grund der 
Adsorption an den Mantelflachen kann man die dipolare Natur des Wasser- 
dampfes heranzichen. Die groBe Zeitkonstante des Polarisationsstroms 
verlangt hierbei eine Beeinflussung der Orientierung der angelagerten 
Dipole durch das Bernsteinvolumen. Im Einklang damit wiire auch die 
Beobachtung, daB der zeitliche Ablauf des Polarisationsstroms bei geringen 
Feuchtigkeiten eine affine VergréBerung des Volumenpolarisationsstroms 
ist. Man kann diese Erscheinung als unselbstandige Oberflaichen- 
polarisation bezeichnen. 

Kin HinfluB der Wasserhiiute an den Kontaktstellen auf die Feuchtig- 
keitsabhingigkeit des Polarisationsstroms ist auf Grund der Versuche recht 
unwahrscheinlich. Nach dem Hinschrauben der Bernsteinzylinder in die 
Metallbiichsen wurden hier keinerlei Verinderungen mehr vorgenommen. 
Allein die sorgfiltige Reinigung des zylindrischen Teils der Oberflichen | 
gentigte, um die Erscheinungen reproduzierbar zu machen, 

Fir die Vorstellung eines Sitzes der zusitzlichen Polarisation auf den 
Mantelflichen. spricht besonders der Umstand, da8 der Entladestrom bei 
konstanter Feuchtigkeit und Spannung durch chemische Verunreinigungen 
vergroBert wird. 


Zusammenfassung. 


Der Oberflaichenwiderstand von PreBbernstein in zylindrischer Form 
wird in seiner Abhingigkeit von Feuchtigkeit, Spannung und Zeit in Luft 
bei Beanspruchung mit Gleichspannung mit dem Quadrantelektrometer 
gemessen. 


* §. Evershed, Journ. Inst. Electr. Engin. 52, 51, 1913; K. W. Wagner, 
Elektrot. ZS. 35, 887, 1914. 
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Dabei ergibt sich: 
1. Der beobachtbare Strom beim Anlegen der Spannung setzt sich 
aus folgenden Komponenten zusammen: 


a) dem zeitlich konstanten Leitungsstrom iiber die Oberflache. 
Er ist bei konstanter Spannung stark abhaéngig von der relativen Lutft- 
fenchtigkeit und nimmt bei konstanter Feuchtigkeit lmear mit der 
Spannung zu. 

b) dem zeitlich konstanten Volumenleitungsstrom. Aus einer 
Messung im YVakuum ergibt sich der Volumenwiderstand von PreSbernstein 
in befriedigender Ubereinstimmung mit Neumann zu eg = 6,4- 10% Qem 


bei 22,8°. Bei Feuchtigkeiten tiber etwa 80% ist er gegentiber dem Ober- 


flachenleitungsstrom zu vernachlassigen. Werte fiir den Widerstand auf 
Grund der Leitungsstréme siehe Fig. 27. 


c) dem zeitlich veranderlichen, auf dielektrischen Anomalien be- 
ruhenden Volumenpolarisationsstrom. Derselbe ist nur abhangig von der 
Hohe der angelegten Spannung, dagegen unabhiingig von der Feuchtigkeit, 
d.h. ein Charakteristikum des Volumens. 

d) einem ebenfalls zeitlich verdnderlichen, feuchtigkeits- 
abhingigen Polarisationsstrom. Sein zeitlicher Verlauf ist bei niedriger 
Feuchtigkeit eine affine VergréBerung des reinen Volumenpolarisations- 
stroms. Mit zunehmender Feuchtigkeit nimmt seine Zeitkonstante ab. 
Bei etwa 80% ist seine Zeitabhangigkeit praktisch verschwunden. Man 
erhalt hier also bei Hinschalten unmittelbar den Oberflichenleitungsstrom. 


Der zeitlich verinderliche Anteil des Volumenpolarisationsstroms ist. 


hier vernachlassigbar. 

9. Beim Ausschalten der Spannung und KurzschlieBen des Bernstein- 
praparats wird ein Riickstrom beobachtet. Er beruht auf der Umkehrbarkeit 
der Stréme 1e¢ und 1d und hat den gleichen zeitlichen Verlauf. 

3. Chemische Verunreinigungen der Mantelfliche erhéhen bei un- 
verinderter Feuchtigkeit und Spannung Leitungsstrom (la) und Polari- 
sationsstrom (1d), Staub dagegen nur den Leitungsstrom. 

4. Die unter 1d und 2 beschriebene Erscheinung wird nach folgenden. 
zwei Gesichtspunkten zu deuten versucht: 

a) als Wirkung von Wasserhiuten an den Kontaktstellen Metall— 
Bernstein; : 

b) als Beeinflussung der an den Mantelflichen adsorbierten Wasser- 
dipole durch das polarisierte Bernsteinvolumen. Mit Riicksicht auf 3. 
hat diese Vorstellung mehr Wahrscheinlichkeit. 
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5. Reproduzierbar werden vorstehende Ergebnisse erst durch An- 
wendung eines besonderen Reinigungsverfahrens fiir die Oberflichen. In 
Verbindung mit diesem laBt sich ein méglichst hohes Isolationsvermégen 
durch vorhergehendes Erwirmen, Anwendung scharfer Trockenmittel (Na) 
und sorgfaltiges Fernhalten von Staub erzielen. Die bestehende Ansicht 
iiber die zweckmaBigste Behandlung von Isolierbernstein erscheint hierdurch 
begriindet. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Stuttgart ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, meimem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. EK. Regener, fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir die freundliche Unterstiitzung, welche er mir zuteil werden lieB, 
meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 


Dank gebiihrt ferner der Notgemeinschaft, welche in freundlicher 
Weise Mittel zur Durchfiihrung der Arbeit zur Verfiigung stellte, sowie 
Herrn cand. phys. W. Gnann fiir seine wertvolle Hilfe bei den Schlu8- 
messungen. 
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Bemerkungen tiber die Rolle der Eigenenergie 
des Elektrons in der Quantentheorie der Strahlung. 


Von I. Waller in Upsala, zurzeit in Ziirich. 
(Hingegangen am 24, Marz 1930.) 


Am Beispiel eines freien Elektrons wird die Frage erértert, ob nach den Methoden 
der Diracschen Strahlungstheorie die Berechnung der Riickwirkung des Feldes 
eines freien Elektrons auf das Elektron méglich ist. Auch in der nichtrelativisti- 
schen Theorie scheinen dabei prinzipielle Schwierigkeiten im Wege zu stehen. 


Die Arbeiten von Heisenberg und Pauli iiber die relativistische 
Formulierung der Quantentheorie¢ haben die Schwierigkeiten offenbar 
gemacht, welche wegen der nach der Theorie unendlich groBen elektro- 
magnetischen Higenenergie des Elektrons einer exakten Formulierung der 
Quantentheorie noch im Wege stehen. Oppenheimerfy hat kirzlich 
im AnschluB an jene Arbeiten diese Schwierigkeiten naher untersucht. 
Der Zweck der Vorliegenden Note ist, diese Ergebnisse fiir den Fall eines 
freien Elektrons naiher auszufiihren, wobei auch die entsprechende Frage 
im Anschlu8 an die urspriingliche nichtrelativistische Diraesche Strahlungs- 
theorie betrachtet wird. 

Wird die Diraesche relativistische Dynamik des Elektrons mit der 
Diracschen Strahlungstheoriet}} kombiniert, so erhalt man fiir ein freies 
Elektron ein System von Wellengleichungen ++}, welche fiir die Falle auf- 
geschrieben werden, wo die Wellenfunktion der linken Seite sich auf Zu- 
stinde mit bzw. null, eins, zwei... Photonen bezieht. Geht man ferner 
gu dem Fall iiber, wo die Photonenzustinde kontinuierlich verteilt sind 
(unendlich groBer Hohlraum), so sind diese Gleichungen von der Form 


[-W+E*(p)|®(ph) = SSIS. Abt un‘ O(p—x,k'nu) dm, 


[(—W+E*(p)+cx] B(pkup) = 7 = Si Ab we 4x—*l2 D(p + x, k’) (1) 


+7 { Sy Ab we y'— "le O(p—x kK nux'w)dx 
U uw « 
usw., mit . 
p,k 3 aye k k me 
Abn = Wuk*(pyeou'(p), y = (<5) » % = |x|. 


fe WwW. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930. 
7+ R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
+tt P. Dirac, Proc. Roy. Soc. London 114, 248, 710, 1927. 
+tit I. Waller, ZS. f. Phys. 61, 721, 1930. Aus der zitierten Arbeit von 
Oppenheimer folgt, daB diese Gleichungen auch aus der Heisenberg- 
~ Paulischen Theorie bei Weglassung der elektrostatischen Selbstenergie folgen. 
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Die % bedeuten die Impulse der Photonen, die S, (u = 1,2; S, +) geben 
deren Polarisation an. Die Lésungen der Diraecschen Gleichungen fiir em 
freies Elektron mit dem Impuls p sind pe als Funktionen des Lage- 


vektors X des Elektrons in der Form u*(p) e — “(px —BRpylt eschrieben, mit 
P g 


k = 1,2,8,4 und u** (p)u*(p) = h-36(k’ —k). Dabei soll HY = EH >0, 
E® = E® <0 sein. Ferner soll z.B. |®(pkxp)|?d pdx die Wahrschein- 
lichkeit dafiir geben, daf das Elektron im Zustandsbereich (dp, k) ist 
und daS zugleich ein freies Photon vorhanden ist, das in den Bereich (d%, ju) 
gehort. 

Es wird nun eine Lésung dieser Gleichungen gesucht, die einem mit 
dem Impuls py bewegten und nur mit seinem Eigenfeld in Wechselwirkung 
befindlichen Elektron entspricht. Die Lésung wird in bezug auf die Wechsel- 
wirkungsglieder in (1) entwickeltt, namlich in der Form 
O(pk) = D (pk) +@,(pk) +-+-, D(pkuu) = OD, (pknu)+-::, 

W=WwW,+W,+W,4+-::: 
angesetzt, mit Oy(pk) = a,6(p—po), wobei ag = a, = 0. Die Indizes 
der ® und W geben deren GréBenordnung (in bezug auf y) an. Hs folgt 
Wy = E® (po) = E (po); W, = 0, und tir W, die Sakulargleichung 


W,a adios) Win G% = = 0 


Ki 
mit 
fof (Su ApR Seger" 
Wie tee i 3 u Apo —%U \Qu Apok eye 
a 4 = =, — E(p,) + E'(p, — ») + ¢%] 
Ausfithrung der Summationen in bezug auf | und mw gibt tt 
’ [Pp +t#x—n(np)loi¢+% _, 
Wie = — y?h-3\| u®k : z a uk du 
a yh | (Pale Ral te aa ee (p,) 
mit % 


Wird die a3-Achse in die Richtung po gelegt, und benutzt man fiir ~ 
die w*(p) frither angegebene Werte, so laBt sich die Integration iiber alle 
Richtungen von x leicht ausfiihren, und es folgt W,,, = 0 fiir k + k’, ferner 

sid ee ; : 
wie \Po| Wir = Woo = W, (P) 


oo co 


Ce ane E(p,) + ep 2ee 
= —_ lo Feet — 2] [ ax aay | xem 
h Pace 5 Fi (p,) — eB, © NE (Do) 

0 


+ Uber die entsprechende Entwicklung fiir ein gebundenes Elektron siehe 
R. Oppenheimer, l.c. 
Tt Vgl. dazu I. Waller, l.c. 
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Folglich wird W, (po) unendlich groB und ebenso die Differenzen W, (pp) 
—W, (p,) fir py p,. Die unendlichen Teile der Higenwertstérungen 
zweiter Naherung fiir zwei Zusténde mit verschiedenem Absolutwert des 
Impulses kénnen sich also nicht kompensieren*. Diese Rechnung laBt 
natiirlich die Méglichkeit offen, daB der Fehler im Naherungsverfahren 
liegt. Dieses Lésungsverfahren scheint aber dem Sinne der Theorie zu 
entsprechen, da die Ladung prinzipiell beliebig klein gedacht werden 
kann. Hin anderes Lésungsverfahren scheint auch allgemein kaum méglich 
zu sein. 

Es soll nun eme entsprechende Rechnung durchgefiihrt werden fiir 
den Fall, da8 in der Bewegungsgleichung des Elektrons Glieder von der 
GréBenordnung v?/c? gegen Eins vernachlassigt werden, wie es Dirac in 
der urspriinglichen Fassung semer Strahlungstheorie gemacht hat. Die 
Retardierung der elektrischen Krafte wird jedoch beriicksichtigt. Statt (1) 
erhalten wir die Gleichungen 


(n feet rts Spa e 


[W-E(p)- cx) D(pxu) = me (Spx ‘la D(p + x) 


233s. Sw(%x')-*2@D (p+u—x',2'w’) dx’ 
usw. 


Werden dieselben Entwicklungen wie im relativistischen Falle benutzt mit 


Dy(p) = 40(p —pr), 80 folgt 


(Sa pi 
2 "5 ’ on Cm oe | 
0 


und man begegnet hier denselben Schwierigkeiten- wie im relativistischen 
Falle. 


* Hin entsprechendes Ergebnis fiir gebundene Elektronen wurde l.c. 
von R. Oppenheimer auf einem weniger direkten Wege erhalten. 
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Will man die Streuung durch ein freies Elektron untersuchen, so hat 
man nach dem angegebenen Naherungsverfahren im relativistischen Falle 
etwa zu setzen: 


D(pkuu) = a0 (p — py) O(% — Hp) 0(u — My) + D, (phkxeu) +++, 
D(pk) = O(pk) +--+, O(pkuwx'w) = DB, (pkuux'w) +--+, 
7 = W,+W,4+W,4+--: 
Dabei folgt allerdings fir W, em divergentes Integral, fiir ®,(pkx mu) folgt 
aber ein verniinftiger Ausdruck, der in erster Anniherung die Streuwelle 
gibt. Das Naherungsverfahren la8t sich aber zur Berechnung der Riick- 
wirkung der Streustrahlung nicht weiterfiihren. 

Hs sei ferner darauf hingewiesen, da ee der unendlichen Higenwert- 
stérung zweiter Niherung entsprechende Schwierigkeit auch bei Benutzung 
unperiodischer Losungen auftritt. Geht man von emem zur Zeit t = 0 
vorhandenen Zustand k des Systems Atom + Strahlungsfeld aus, so folgt 
aus den Diracschen Gleichungen zweiter Naherung*, dai a, unendlich 
groB wird (a, = Wahrscheinlichkeitsamplitude des Zustandes k), d.h. 
da a, mit der Zeit unendlich schnell wachst. Dieser Umstand wird jedoch 
erst bei der Berechnung héherer Naiherungen praktisch von Bedeutung. 

Es ist auch klar, daB die hier hervorgehobenen Schwierigkeiten damit 
in direktem Zusammenhang stehen, daB das Elektron als punktférmiges 
Gebilde angenommen worden ist**. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Pauli fiir viele wertvolle und 
aufklarende. Gesprache tiber die Frage der Higenenergie bestens danken. 


Zirich, Physikalisches Institut der Eidgenéssischen Technischen Hoch- 
schule, Marz 1980. 


* P. Dirac, Proc. Roy. Soc. London 114, 710, 1927, Anfang § 5. 
** Vol. W. Heisenberg und W. Pauli, lc. 
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Das Oszillatorproblem nach der Diracschen Theorie. 
Von K. Nikolsky in Leningrad. 
(Hingegangen am 19. April 1930.) 
Der Energieoperator des Oszillatorproblems hat nach der Diracschen Theorie 
ein Streckenspektrum. Die Lésung verhilt sich asymptotisch im Unendlichen 
wie eine Welle mit endlicher Amplitude. Gewisse Werte der Energie sind jedoch 
dadurch ausgezeichnet, daf fiir sie die Amplitude im Unendlichen besonders 
klein wird; diese Werte kénnen in einem gewissen Sinne als Kigenwerte gedeutet 
werden. Die Schwierigkeit besteht auch in der vor-Diracschen relativistischen 
Wellengleichung. 
1. In der vorliegenden Arbeit wird der Oszillator nach der Dirac- 


schen* Theorie behandelt. 

Es seien g,; %> 4, die rechtwinkligen Koordinaten, p,, Py, Ps die 
Operatoren fiir die zugehdrigen Impulse. Wir nehmen an, daf die potentielle 
Energie U nur von q, abhangt, und schreiben den Diracschen Energie- 


operator in der Form 
H = (Gp, + 4 P, + @5Ps) + U(q,) + ame’, 
p, und p, sind offenbar Integrale der Bewegungsgleichungen. Hin weiteres 
Integral ist 
1 
L = — 10, A, Oy 2 te mg ake a8 as Ps)| 
i denn dieser Operator kommutiert mt H. Wegen 
Laer hie 
DP = 1+ sy (ps + Ps) 
sind die Kigenwerte von L absolut gréfer als 1. Mit Hilfe des Operators L 
1aBt sich der Energieoperator H wie folgt ausdriicken: 
H =ca,p, +ia,a,a,meL + U(q,). 
Da L ein Integral ist, kénnen wir die Gleichungen 
Hy = Ay, (1) 
Ly=ly (1*) 
simultan betrachten. Setzen wir 
Ly Ope 01% 5 My a Ops, Me = Oa Mp 
wo o und g die Diracschen Matrizen sind, so wird 


VO, Q,%, = — 039); 


* P, A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. 
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und die Gleichung (1) wird 
[—co,p,—me'le,o, + Uq)]y = Ay 


oder ausfiihrlich geschrieben: 


AU) y, + SH + mely, = 0, Q 
(Q—U)y,—~ 5 + metly, = 0, 2") 
AD) y, +77 GM —mely, = 0, (8) 
(0) y,— “3 GM — mel y, = 0. (8+) 


Das Gleichungssystem (3), (8*) ist von derselben Form wie (2), (2*); es 
gentigt daher, sich mit (2) und (2*) zu befassen. 

Fiihren wir in (2*) fiir y, seinen Wert aus der Gleichung (2) ein, 
so erhalten wir 


2 y, , (A—U) hou cP] = 
h a¢ fe +| - PA Gy ME TE i 


Analog wird 
0° yp. (A=-U) h .ouU 
2 2 ae 2 2 72 = 0. 
h Te +| x eae WV EN a 
Wir nehmen nun an, da8 die potentielle Energie U(q,) die Form 
U(q) =imry¢ 


hat. Fihren wir dann durch 


Mm YV, 
ancl hs 


die neue unabhangige dimensionslose Variable x ein, und setzen wir 


BT 
o* || 
und 
A= E-hy,+1-me’, (4) 
so transformieren sich die beiden Gleichungen in 
2 242 = ; 
oe + |e[p— 5] + 2B—2'—iaVe| y, = 0, (5) 


A % le e[n—<] + 2E—¢ 4+ iaVe YP. = 0. (5*) 


Um von der relativistischen auf die gewodhnliche Mechanik tber- 
zugehen, haben wir 4 durch (4) zu ersetzen und den Grenziibergang ¢ > oo 


Das Oszillatorproblem nach der Diracschen Theorie. 679 


zu voliziehen. Setzen wir also in (5) ¢ > 0, so bekommen wir die 


Gleichungen: 
a 4 : 
O° Wo M 
+ (2B — at) y, = 0. (6*) 


Daher reduziert sich (5) auf die gewohnliche Schré dingersche Gleichung (6). 
2. Wir konnen jetzt zur Untersuchung der Gleichung (5) iibergehen, 
| Um das Verhalten von yw im Unendlichen zu untersuchen, trans- 
formieren wir die Gleichung (5) durch die Substitution 
a Oy _ 
por 
auf eine Riccatische Differentialgleichung. Gleichung (5) nimmt dann 


die Form an: 


tw = —i a+ (eH +1)2 Five-c—H(eb +2). (7) 
x 
Wir machen den Ansatz: 
rye pil a + Ae+B4° eee (8) 
“und erhalten zur Berechnung der Koeffizienten die Beziehungen 
A+ivyeB = cE+1 
4+i~eC+2ABtive = —iVe fir y,, 


+iveC+2AB+Hive = +iVe fir yw. 
Daraus folgt 


A4=0 
cea 

Bie SER Opis S62 we Ope 0; 
Ve 
1 

id pecans: ot Seynb gy) es =< 9, 


- SchlieBlich erhalten wir, indem wir (7), (8) und das urspriingliche Gleichungs- 
. system erster Ordnung (2) benutzen: 


C silane fe SNE a pe tEt) , 
y,~ se Ve ie fyi; (9) 
le eE+1 Ve eee! 
C, —F reais t / a or Z Ve (9*) 
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Diese asymptotische Darstellung gilt fiir groBe x, und zwar fiir den Fall, 
daB die Ungleichung ze’? > 1 erfiillt ist. 

Wir kénnen also schlieBen, da& die Wellenfunktion des Planeckschen 
Oszillators nach der Diracschen Theorie fiir groBe Werte von g den 
Charakter fortlaufender Wellen hat. Aus den Formeln (9) folgt, daB die 
Funktionen y, und y, im Unendlichen endlich bleiben, das Integral der 
Ladungsdichte aber 


Jw? + ly)dz = 


divergent ist, was auf die Anwesenheit des Streckenspektrums hinweist. 
Dies Ergebnis steht im Gegensatz mit der Schrédingerschen nicht- 
relativistischen Loésung. 

3. In unserem Falle kann von einem gewohnlichen Kigenwertproblem 
keme Rede sein. 

Es scheint aber méglich zu sein, die Higenwerte folgendermafen zu 
definieren. Wir betrachten die Ladungsdichte o(z) = | y,|? + | y|’- 
Diese GroBe hat fiir 2 — oc eimen endlichen Grenzwert 

ling o'(#) 205% 
+ = 
Es sei ferner 9, das erste Maximum von g(z). Der Quotient @,/ 0, ist 
eine Funktion des Energieparameters E. Man kann nun die Higenwerte 
als diejenigen Werte von E definieren, fiir welche das Verhiltnis @,/9, 
ein Minimum hat. 

4. Aus der Gestalt von (7) und (8) ist ersichtlich, da8 der Charakter 
der Lésung und das Auftreten des Streckenspektrums durch das Glied legt 
in (7) bedingt ist, welches Glied einen relativistischen Ursprung hat. 

Die Schwierigkeit ist also relativistischer Natur und hat mit dem 
Spineffekt nichts zu tun. In der Klein-Fockschen relativistischen 
Wellengleichung zweiter Ordnung tritt dieselbe Schwierigkeit auf *. 

Unser Problem liefert ein Beispiel des Durchgangs des Hlektrons 
durch die unendlich groBe Potentialschwelle 


U = imye. 


Bin Elektron hat somit eine endliche Wahrscheinlichkeit, iiber die 
Potentialschwelle hiniiberzukommen. Hin analoges Problem wurde von 


* Ich verdanke diese Bemerkung Herrn D. Iwanenko. 


| 
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Klein* behandelt. Klein nahm an, daB die potentielle Energie U 


_ eine stufenartige diskontinuierliche Funktion der Koordinaten sei, betonte 


aber, da8 der diskontinuierliche Charakter von U unwesentlich ist. Durch 


unsere Untersuchung wird diese Vermutung von Klein vollkommen be- 
statigt. 


Zum Schlusse méchte ich Herrn Dr. V. Fock fir die Anregung zu 
dieser Arbeit und seine férdernden Diskussionen meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. 


* Q. Klein, ZS. f. Phys. 538, 157, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 46 
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Uber den Zusammenhang zwischen der emittierten 
Energie und dem inneren elektrischen und magnetischen 
Felde der emittierenden Materie. 


Von Felix Joachim v. Wisniewski in Lazin b. Kutno (Polen). 
(Eingegangen am 24. April 1930.) 


Im vorliegenden Artikel wird der Zusammenhang zwischen dem inneren elek- 
trischen und magnetischen Felde eines materiellen Mediums und der von diesem 
Medium in der Zeiteinheit emittierten Energie abgeleitet. Es hat sich ergeben, 
dai die in der Zeiteinheit emittierte Energie gleich 


v2 1 ” 2 ” 2 
548 oo {3 (4) +5 (4,,) 
ist, wo Eos und Hy, Komponenten des inneren Feldes des Mediums sind. 


A. Auf Grund der Ergebnisse eines friiheren Artikels des Verfassers 
ist es méglich, einen Zusammenhang zwischen dem elektrischen Felde Ey 
im Innern des emittierenden Mediums und der emittierten Lichtenergie 
abzuleiten. 

Wenn wir annehmen, dai das gegebene Medium aus elektrischen 
Dipolen aufgebaut ist, so haben wir gemaéB dem erwahnten Artikel den 
Strom § im Innern des Mediums als Summe des Verschiebungsstromes 

a(N,m) 
Ri 
von Lichtquanten und des Verschiebungsstromes 
0 (Noe) 
Ot 
des Mediums anzusehen. 

MN, bezeichnet die Dichte vom Dipol, No die Dichte von Lichtquanten. 
Das elektrische Moment eines materiellen Dipols ist durch @ und das elek- 
trische Moment eines Lichtquants durch m bezeichnet. 


Fiir s haben wir dann: 


> _ 0(Nym) 4 (Nye) 
at at 
Da aber 
E = 4nN,m 
ist, so folet, dab 
5 _ 1B , 00,3) 
~ Ag Ot Ot 


zu setzen ist. 
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Die Gleichungen einer Lichtwelle im Innern des Mediums lauten dann: 


10E 4% O(N, iz le aaa 
c Ot c Ot (a) 
> a 
mie: = rot B 
CA One a: r 
Durch Einfiihrung des Hertzschen Vektors Z, welcher die Gleichung 
ae 
> > 
befriedigt, erhalten wir, wie bekannt, folgende Ausdriicke fiir EH und H: 
ee a Ales aZ 
= VdivZ — 7) OP ; Fig—Srot care 
Die Lésung der Gleichung (f) lautet: 
> MN, dv 
i fm Bh 


% 
wo dv ein Element des Mediums bezeichnet, vg das Volumen des Mediums ist. 

Wir werden diese Formeln auf den Fall anwenden, daB der Abstand r 
eines Punktes der Lichtwelle von jedem Dipol des Mediums groB ist im Ver- 
haltnis zu den Dimensionen des materiellen Mediums. 


! 


In diesem Falle haben wir fiir Z: 


' oder da E, = 40, é 
ist, 


Die Feldstarken B und HA in der Wellenzone lauten: 


2 ae Sep ie Ts a =F Ey, 

he til Bye +2 Fete 
ees 
Nera) 

n= [PLE 
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Fiir die in der Zeiteinheit emittierte Energie erhalten wir auf bekanntem 
Wege den folgenden Ausdruck: 
v5 
24 x? 


1 " " " 
i oe {Eee + Eby sh Ee. he — ries (y) 


Diese Gleichung verkniipft die im Moment ¢ durch eine das Medium als 
Zentrum umschlieBende Kugelfliche (vom Radius r) hindurchgewanderte 
Lichtenergie, welche von diesem Medium emittiert wurde, mit dem elek- 


trischen Felde im Innern des Mediums im Moment (t — r/c). : 


Es folgt also aus (y), daB ein materielles Medium Energie emittieren 
wird, wenn sein inneres elektrisches Feld mit der Zeit variabel ist. 

Ist das innere elektrische Feld konstant, so wird das Medium keine 
Lichtenergie emittieren kénnen. 


B. Wenn man den Bestandteilen des Mediums noch ein magnetisches 
Moment a zuschreibt, so darf man nach Analogie mit dem elektrischen 
Verschiebungsstrom 


A {Nye} 
Ot 
einen magnetischen Verschiebungsstrom 
{Nw} 
Ot 


einfiihren. 


Die Maxwellschen Gleichungen lauten dann: 


10E 470M,2 > 
7a pe aaa | i. 
10H  40Np >» | 
"Did ba, he et 
Wenn wir einen Vektor Z durch die Gleichung 
borg > * 
aap Y 4 = 4M, e (b) 
> 
und einen Vektor J durch die Gleichung 
a7 a 2 
La —V79I = 4nN,u () 


Uber den Zusammenhang zwischen der emittierten Energie usw. 685 


> > 
definieren, so lassen sich fiir E und H folgende Ausdriicke geben: 


_ x ts Ss 

B= Y divin eee eS 
1aJ az i 

OE diy Jun eee Libel 

H div J 2 OP +.rot 


Die Lisungen von (b) und (c) lauten wie bekannt: 


ns RN. dv Ni dv > 
Z= | eee (he — J =4 - {U}e— ries 


r 


Wenn wir uns wie im vorigen Falle auf Entfernungen r, die gro8 sind im 
Verhiltnis zu den Dimensionen des Mediums, beschrinken, so lauten die 


> > 
Ausdriicke von Z und J: 


> N90. > > 
00 . 
7, =— = He ioe: J ¥ 


I 


>= > 
Wenn wir weiter mit Ey und H, den elektrischen und magnetischen Vektor 
im Innern des Mediums bezeichnen, so folgt, da 


B, = 402 e; H, = 40,0 
ist, 
% a te (Ble moe, FF to Hohe a, 
At ari tiip 4a r 
Durch Einsetzen in (d) erhalten wir in der Wellenzone folgende Ausdriicke 
fir E,, E,, E,, H,, Hy, H,: 


” 2 —r '" y°& ” a-a" y ” gi 
Ek, = | , tiga a Baya gah A He 


Be state ee a, +28 
Res (Pema Yk vere Ye, * 2) 
Hy = {YS ge + PS Hy + Hy + Bye — 7 Bol 
H, = 2. (PH. + YH, + SoH. + SBF Boel: 
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In der Zeiteinheit durch das Medium emittierte Energie ist durch folgenden 
Ausdruck gegeben: 
c 


oy | (EP + BP + B2+ HE 4 )H} + H2jdo. () 


8 
Die Integration ist auf einer Kugelfliche zu nehmen, die um das Medium 
als Zentrum mit dem Radius r umgeschrieben ist. 


> > 

Durch Einsetzen von H und H in (e) und Ausfiihrung der Integration 
erhalten wir fiir die vom Medium in der Zeiteinheit emittierte Lichtenergie 

folgenden Ausdruck: 
Dia 
24 77 ¢® 
Aus diesem Ausdruck folgt, da nur dann ein materielles Medium keine 
Energie emittiert, wenn sein inneres elektrisches und magnetisches Feld 


w” ” Ld ” ” ” 
2 P} 2 2 2 2 
{Eon oe Evy + Eve + ox + Hoy + Hj:}: 


konstant ist. 

Wenn dagegen das elektrische und magnetische Feld im Innern des 
Mediums sich mit der Zeit aindert, so wird gemiifS der oben gegebenen 
Formeln Lichtenergie emittiert sein. 

Dieser Ausdruck verkniipft die emittierte Energie mit dem inneren 
elektrischen und magnetischen Zustand der Materie. 

Es folgt also, daB alle mechanischen Wirkungen, welche das innere 
elektrische und magnetische Feld eines materiellen Mediums fndern, zur 
Energieemission AnlaB geben. 

Ahnlich verhalten sich die Temperatureinfliisse. 

Die Strahlungen von Antennen sind gemi8 dieser Ergebnisse als Folge 
kiinstlicher Verinderungen der elektrischen und magnetischen Felder 
im Innern von Antennen aufzufassen. 


i 
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Das Zweikorperproblem vom Standpunkt der speziellen 
Relativitatstheorie. 


Von Josef Zahradniéek in Briinn. 
(Hingegangen am 22. April 1930.) 


Mit Riicksicht auf das Ergebnis der speziellen Relativitatstheorie, da namlich 
die triage Masse 
mo 
ac 


aig ay 

eine Funktion der Geschwindigkeit ist, werden die Gleichungen des Kepler- 

problems aufgestellt und fiir eimige Spezialfille m,>m,, mz > m4, m, =m, 
Ms By = — M,f, gelost. 

Fiir zwei Korper m,, m, wahlen wir ein Koordinatensystem, in 

welchem der Impulssatz in der Form ; 


m, x, My L, 


if is ‘ 
erfiillt ist *. Dabei ist nach bekannter Bezeichnungsart 
Bi = — De ay + y\° Sp tae 
c 
v3 (2) 
Bi = > vo = a+ y+ 2° 


Aus den Gleichungen (1) folgt: 


, ' 


Be) Yr We ale Bi 
s (3) 


ne 7 , =" ’ 
2 Ya 2 Vy Bs 
also auch 


m, B, ms By 
=—— + —= = = 0. (4) 
yi-—si Vi—f3 
Die Bewegungsgleichungen der beiden Kérper im Newtonschen 
Kraftfelde 
my Ms 


hiss Ir ee 


* Darin ist auch schon der Satz von der Gleichheit der Aktion und 
Reaktion enthalten. Wenn £,, 6, verschwindend klein sind, dann bedeutet die 
Gleichung (1), daB die Lage des Schwerpunktes in dem gewahlten Koordinaten- 
system konstant ist. 
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schreiben wir in der Form*: 


5 (qs) = L, — Ly 
dt Vie? : r 
oder 
M, Ly m, & BB, g MM, 
Frcs + a = OP a 
(6) 
™M, Ly a MX BB __ 9 aM (2, — 2,) 
Vi AN se war ee 
Multiplizieren wir diese Gleichungen der Reihe nach mit 
: ‘ L, Say suey | aS 
zw. mi ; 
Yas Sony: fg 2 Yi noe 
und addieren bzw. subtrahieren, so erhalten wir: 
a 3 [@,— %) ay + (yy — Yo) Yy + (2%, — 4) 27] 
pwc! 
sca dis BE tes pee eek ees m,M, 1" 
“ie mPa (x,— X,) + (Y,— Ya) y, + (4,—4,)2,] = — eo}, 
(1— Bi)"2 : $5 
i (7) 
Vip [(— 2) 3 + (Ys— 9)) Ya + (2 — 2%) 25] 
eae at 
m, ; Ped) ; ata ; ae m,m, 7" 
ar eh [(2,.— z,) Lq + (Ys— Y;) Yyt ee 2,) Z| cee —k 3 a ; 
dabei ist 


(2 — %q) (%,— %) + (Ys — Yo) (Ys — Ya) + (% — %) (2, — %) = 11. (8) 
Das zweite System von Gleichungen ist: 


gs — wat — aa 
+ qlee, [ts — w) %— (a — a9) = 0 
ah (9) 
i [(Yo— 4) ty — (2, — 24) Ys] 


ms Ba By | . 
=I a — pa) (Ys — Yy) Ly — (@ — 2,) yy] = 0. 


* A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl., $.566. Braun- 
schweig 1922. 
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Mittels der Gleichungen (2) und (3) und der daraus folgenden Gleichungen 
OBB. = tt + HM +24) 
CB. By = ©, 2, + Yyyy + %% 


koénnen wir das System (7) folgendermaBen umformen * 


m, & (B, — Bs) B; le et ees r 
u — B7)*!2 ry (10) 
mye? (By — B,)By ___ yy MaMa" 
a — Bp Aa 
Diese Gleichungen driicken das Energieprinzip aus. 
Die Gleichungen (9) schreiben wir in der Form: 
(Y, — Yo) ® — (2,.— 24) Yy-+ Br et — Yo) ty — (%, — %y) ¥,] oe 0, 
EE ee me et Sore 
(Yo — Y) Ly — (%y — 2) Yg + — pil [(Ys —Yy) Z — (Ly — 24) Yq] Fie 


Dadurch ist das Prinzip der bu en ausgedriickt. 
Addieren wir in dem vorigen System die einander korrespondierenden 
Gleichungen z. B. die ersten, dann erhalten wir 
S = (y, — Yo) (@; — a) — (4, — 5) (Ys — Ys) 
[BiB Bs Bo Bs Ps | pi 
sts L(% ae Yo) A (a, a Lp) y, F EB he By 1 ps 0, 


dabei wurde in der eckigen Klammer nach (8) 


gesetzt. Bilden wir jetzt den Ausdruck 


Bs 
S—Sse, 


so erhalten wir das Prinzip der Flachengeschwindigkeiten in einer besser 
iibersichtlichen Form: 
" " ” ’" B 
Eo, — va) (0 — 24) — (2, — 2) (vi — ¥DI(1— 5) 


+[—w) 9) —) v,— ap) PA — PA | 0. ay 


* Fis ist nimlich: 
(a, — ary) act + (yi— ya) yt + (2) — a) 21 = 07 (81 — Ba) Bi 
(ary — #4) &§ + (ys— yi) ya + (2a— 21) 22 = ©? (82 — Ar) Ba, 
(x, — x) 2 + (yi— yo) vi + (21 — 29) 21 = 07 (P1 — Ae) Ais 
(ary — 2) wy + (yYg— yt) Ya + (2a— 24) 2a = 07 (82 — Bi) Ba- 


690 Josef Zahradniéek, 


Zu den vorigen Gleichungen fiigen wir noch die Gleichung 

ce (B, —B,)? = 1? + 7° (yp? sin? m + 7’? sin?y + w’? sin?) 
hinzu, welche aus den Relationen 

Iy— ZL, = TCS, Y,—Yo = TCOSY, %—%q = COS 
abgeleitet wird, indem wir das Quadrat der relativen Geschwindigkeit 

(a, — 5)” + (Y,— Ya)? + (% — %)” 
bestimmen; dabei wurden die Gleichungen 
cos? m + cos*yv + cos*w = 1, 
sin pcos y- gy’ + siny cosy: x’ + sinw cosw:w’ = 0 
benutzt. 
Die Bewegung der Massen m,, m, erfolgt in einer Ebene. Aus den 

Gleichungen (11) erhalten wir naémlich durch Integration 


(Y — Ya) (4, — 24) — (@, — 2) (Y, — Ys) ar C- f(By; Bs), (12) 
dabei sind A, B, C die Integrationskonstanten, die Funktion 7 (f,, B,) ist 


in allen drei Gleichungen dieselbe. Aus (12) folgt die Gleichung der 
Bahnebene 


A (&, — &) + B(y, — Yo) + C(%, — %) = 0. (13) 
Einen Ausnahmefall kénnte die Bedingung 
f(B,, By) =0— 


darstellen, in diesem Falle reduziert sich aber die Gleichung (11) auf das 
erste Glied, wie es in der klassischen Mechanik der Fall ist, und dann 
gilt die obere Behauptung ebenfalls. 

Wir wahlen die Ebene z, y zur Bahnebene, d. 1. 


: It : ; 
O05 GO) ea), Re lee 4 =-—?.- 


Die gegebene Aufgabe reduziert sich dann auf die Loésung folgender 
Gleichungen 


m, B, Ms By Se 
yi—f? =y1—B 
m,c (B, — B,) Bi _ Ms r mc’ (B,—B,)B, __ 12 m,mMsr 
(T— p> Ale Bas era 
(y, — Ys) (2; — &3) — (@, — 5) (yi — 95) (14) 


(Y,— Yo) (@,— %y) — (4, — 2) (Y¥,— Y,) 
BiB SP Petree, 
+o 9 eats a ene 


(8, —B,)? = 12 g't +9". 
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In der vorletzten Gleichung kénnen wir den ersten Bruch in der Form 


d 
5 lis (9) 


schreiben. 
Die Integrale dieser Gleichungen sind teils algebraische, teils transzendente 
— nicht elliptische — Funktionen, Physikalisch interessieren uns einige 
besondere Falle, die wir ziemlich leicht ableiten kénnen. 
Hs sei 
m, > M,, 
so dah 
B, = 0. 


Wir schreiben im weiteren bloS 6 und m statt 6, und m,. Es handelt 
sich in diesem Falle um Lésung folgender Gleichungen: 


cpp aymr! 
ad— py ~ =| 
d 15 
Sls egy + A =, ( (15) 


pig’? +r? = ofp 

Durch Integration der ersten und zweiten Gleichung dieses Systems finden 
wir den Energie- und Flachensatz in der Form 

ea 

‘ y1 Pid B r 

rg" 

tip 

Wenn wir jetzt in die vorigen Gleichungen 

dr dr dp 

JOE srl cat 


- einfiihren und af und # daraus eliminieren, erhalten wir die Differential- 


gleichung der Bahn der Masse m, 


1 2 
a(-) _ [my _ Ji 2Bom 1 ote 
dg’ J i) Fr ie a ee Pe aw 


Das Integral dieser Gleichung ist 


1 1 e 
— = — -- — Cop i 
m P - ae 
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fiir die Integrationskonstanten gelten dabei folgende Relationen: 
k? my? ac? act 
Seca fee eee at ee ay rN) 
al eer are om?” : as Se 


Die Bahnkurve der Masse m, im Newt onschen Kraftfelde der Masse m, > m, 
ist also die Ellipse 


BP tie or) ta. S'S 
1+ ecos yo’ 
deren Perihel vorriickt. Die WinkelgréBe dieser Perihelbewegung wahrend 
eines Umlaufs ist * 
27 k* m? T? 4 7° A? 
Ag = —-— 2% 24: ) angus: 
y ~ Agee? At (1 — e°) e’T? (1 — e*) 


Diesen Spezialfall hatte der verstorbene Prof. B. Macku in seinen 
Vorlesungen 1925/26 angedeutet, indem er von den Gleichungen (5) ausging: 


d ag * 9M £ 
ai riba Li ie 


Hin weiterer Spezialfall ist 
m, > ™,, 
wobei es geniigt, nur die erste Potenz von Bs in Rechnung zu setzen. Hs 
ist also 
Oe eee 
2 Mg y1 say 

In diesem Falle ergibt das System (14) analoge Gleichungen wie in (15) 
mit den Differenzen zweiter Ordnung. 


* Dabei wurden die Gleichungen 
rAB= >T, =, A=, B= Afi—é 


benutzt, wo A, B die Halbachsen, e die Exzentrizitat der Ellipse, T die 
Umlaufszeit bedeuten. Im Falle des Planeten Merkur sind die Bahnelemente 
(nach Leverrier): 
A = 0,38709844%, logAdS = 13,17508(cm), 7 = 87,969 256 Tage, 
e = 0,205 614 94 + 0,000 020 301, c = 2,998 65 - 1019 cm/sec; 
daraus folgt 
Peps = 0,922 55 — 8 
in den Radianten, in 100 Jahren betrigt die Perihelbewegung in Bogen- 
sekunden 
4p = 7,165", 


in Wirklichkeit ist 4g = 42,89’’ (Enc. der math. Wiss. VI, 887, 1905-1923). 
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Im Falle 
Mm, = M, 


By ae Bie 


Aus dem System (14) erhalten wir dann zu (15) analoge Gleichungen 


ist 


2m, cB 6 . 2 a 
va—B nee 
2rr'g’ + ry" ay a 
rg =i 1 — p = 0, 


rg’? +12 = 4p. 
Daraus folgt wieder die Gleichung der Bahnkurve — die Ellipse mit vor- 
riickendem Perihel. Die Bahnelemente haben formal dieselben Werte 


wie oben: 

k2 m\2 arc? : : 4c°— Bb? p? 
Pee eeya nie meen aes 

Auch fiir die jahrliche Perihelbewegung A erhalten wir den gleichen Wert 

wie friiher. 


Die klassische Mechanik hat den Fall 


m,B; = —™,B, 
gelist; die Glieder mit B"(n > 2) wurden vernachlassigt. Dieser Fall 
fiihrt zu den bekannten Keplerschen Gesetzen. 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitat. 
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Eine Bemerkung zu der elementaren Theorie 
des Zeemaneffektes. 


Von Josef Zahradniéek in Briinn. 
(Eingegangen am 22. April 1930.) 


Die Bewegungsgleichungen des Elektrons im homogenen magnetischen Felde 
werden mittels der Substitution « + iy = Z transformiert und gelost. 


Die bekannte Theorie des Zeemaneffektes von Lorentz fihrt zu 
folgenden Bewegungsgleichungen des Elektrons im magnetischen Felde*: 


ma’ = —kha+ iT en —Hy 2g, 2! == eee 
Ohne das magnetische Feld (H = O) ist die Lichtfrequenz 
ke 
O, = pee ° 


Wenn die Lichtemission im magnetischen Felde von der Intensitat 
Lies 0; Mie 0, Nie i, 


stattfindet, so Jeiten wir die dadurch verinderte Lichtfrequenz folgender- 
mafen ab: In die zwei ersten Gleichungen fiihren wir die Substitution 


etiy=Z 
ein, wo 7 die imaginére Einheit bedeutet. Daraus folgt 
H 
mZ +i! +L = 0. 
Die partikuliren Integrale dieser Gleichung sind 
eivt, e— tot, 


die zugehérige charakteristisehe Gleichung lautet dann 


He 
wo? + —— 0. —o. = 0. 
em 


* Verhandelingen van Zeeman over magnetooptische Verschijnselen 13, 
31, 57, 83, Leiden 1921. 


ce 


: ‘= A 7 {8 a ’ Nin ¢ o 
7 ' P) ql 4) rn i= on ~~ ‘ ~ 4 pi 
ps6 > ak ta & : = my 
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wt 


it Riicksicht darauf, daB = im Vergleich zu @, verschwindend klein 
folgt daraus 


‘Physikalische Bedeutung hat beim letzten Gliede nur das obere Vor- 
-zeichen; es ist also 


_ | prey) paar A? 2 A‘ j ey 
ae” , ; 2em 
! oder in Wellenlingen 
. Ae” 3 
: wet Scr r e 


696 


Zur Dynamik der Saiten und Seile. 
Vierte Mittoilung*. 


Allgemeine Theorie der erzwungenen Schwingungen 
unter besonderer Beriicksichtigung beweglicher Belastungen. 


Von Harry Schmidt in Kéthen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 16, April 1980.) 


Mittels einfacher Umformung der gewéhnlich unter Benutzung der Mourier- 
zerlegung der Stérungsfunktion, hier auf abweichendem Wege gewonnenen 
Lésung der Saitengleichung wird die Auslenkung fiir beliebige Lastvertoilungen 
durch einen geschlossenen Ausdruck dargestellt, der neben dem der jeweiligen 
Belastung entsprechenden statischen Durchhang diejenigen Schwingungs- 
elongationen enthalt, die durch den Winschaltvorgang und die hinterher vor sich 
gehenden Belastungsiinderungen bedingt sind. Diese Formel wird auf den Mall 
zeitlich veriinderlicher Hinzellasten spezialisiert und an einem aus der Helm- 
holtzschen Theorie der Klavierhammerwirkung bekannten Beispiel erliiutert. 
SchlieBlich wird mit ihrer Hilfe die Wirkung gleichférmig sowie beschleunigt 
bewegter Belastungen ermittelt. 


14. Um die lineare inhomogene Differentialgleichung 
Ow » Ow 

To = 

OP 0a" 


der erzwungenen Schwingungen stark gespannter Saiten bzw. Seile bei 
g gung Ses} 


= 4 p (a, t) (14, 1) 
Q 


beliebig vorgelegtem Stérungsglied p (x,t) mit den Randbedingungen 


[w (a, tno = [wv (a, t)Jueer = 0 (14, 11) 
sowie den Anfangsbedingungen 
Ow 
[w (2, hao = [Fr] _ = 0 (14, 12) 
Ot Ite 0 
zu integrieren, verallgemeinern wir das im neunten Abschnitt benutzte 
Verfahren, indem wir — fiir den Augenblick die Variablen’ at mit y, 8 


vertauschend — die in Fig.8 neben dem Verlauf von p(y, 8) fiir festes 6 


* Fortsetzung der vorhergehenden Mitteilungen (ZS. f. Phys. 59, 117, 
1929; 60, 269, 702, 1930) mit fortlaufender Abschnitts-, Mormel- und Viguren- 
numerierung. (Die erste Mitteilung umfabt die Abschnitte 1 bis 6, die zweite 
die Abschnitte 6 bis 10 und die dritte die Abschnitte 11 bis 13.) 
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| eingezeichnete Treppenkurve betrachten. Wegen (1,21) ist die Gleichung 
dieser Kurve durch 
k (nt ) oo de 7 ) aT ae ya 
By A Eat at pa a 
p(s) = SP? | | Sa (ad 


a—ico a—ico 


Ny s) bez. [4 (y9) 
tur festes § 


O-Yo Yx-t Yt Yoe In 


flys) bezw. fem (y5/] 
Ur estes y 


O~So Su-r % Su Sit 


gegeben, und wenn wir hierin unter Hinweis auf Fig.4 den Faktor 
p (nx, 8) durch p, (yz, 8) mit 


i @ + 100 . @ +100 P 
pluce | a os ey cae! 


ersetzen, so erhalten wir nach Wiedereinfiihrung von « und ¢ die Hilfs- 
funktion 


a—irv a@—ioco 


Pm (Y8) = > 


k m 
Pum (2,2) = > S plat ot): Feu (at) (14, 2) 


x=1u=1 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 47 
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mit @ ++ goo a+too 
1 jf et—w—vt (= ~ | 
Py x,t and SST Te ——e tage pal Re SED, | 
u (2,0) (2 1)? te c ae 1G c | 
atl ae ee (14, 21) 


. 


r o(t— vy — 4)8 eit = Uy) ® 
| | —S=ae— | as}, 
a—too a—itr2 
die fiir den Fall unbegrenzter Verfeinerung der beiden benutzten Intervall-— 
unterteilungen mit p(a,t) identisch wird, Die zu dem Stédrungsglied — 
Prem (&,t) gehdrende Auslenkung w;,,, (a, 4) ergibt sich durch Vergleich von 


(14,2) mit (4,2) gemiB (4,6), (4,61) und (4, 5) sofort zu 


1 k m oo 
Wr m (a, t) oan 0 le? = = P (nF, On) > wy i (a, t) 
mit : et ore = 
’ a Vm VI 
wer (a, t) — eed yo {cos (= Yx _ ) — COS ( ] us) 


feos {7 ¢— 54-19] — 08 ]?** ¢ — 5,)]} sin (22), 


woraus wegen der gleichmiBigen Konvergenz der Reihe 
(v) 
SS wy u (2, t) 
v=1 ' 


durch Ubergang zu unbegrenzter Intervallverfeinerung 
k m 


: l1< 
lim, Wye m (2 t) bo ole o = lim 2 > P (ne, On) * 4 eh he (ay ) 
Keel i oe 1 
folgt. Unter Voraussetzung gliedweiser Ausfiihrbarkeit der in (14, 1) 
vorzunehmenden Differentiationen gilt aber fiir die gesuchte Lésung 
w (x,t) = lim wy», (2, t), 


und da Anwendung des ersten Mittelwertsatzes der Differentialrechnung 
die beiden Relationen 


vy vot v7 . (Vn 
cos (+ 1) — cos e 7) rae Pi (Yx — Yx—1) * sin (= 1) 
mit yy — 1 <n, < yy sowie 
COs [ (¢— 8, — | — cos| *S (t— 6) | 


VIC _ [| vme 
= ms 7 (84 —84—1) ¥ sin| l (—o,) 
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mits, _; <(o, <s, liefert, so wird bei integrierbarer Stérungsfunktion 


0 ; (14, 8) 
. sin(*7*)as| p (y, 8) + sin (4) ay, 


0 


ai nachtraglich iiber die willkirlich wihlbaren Zwischenstellen nH, und 
~ die Verfiigung 
Mk = Nw» C1 = Oy 
getroffen wird. 

Die Lésung (14,8) stimmt mit derjenigen iiberein, zu der man in 
bekannter Weise mit Benutzung der Fourierzerlegung von p (a, t) gelangt; 
durch sie wird, wie sich sofort durch Vergleich mit (10,7) und (10, 71) 
ergibt, die Auslenkung w (a,t) als Superposition einer kontinuierlichen 
Folge von Impulswirkungen dargestellt. 

Fihrt man jetzt die Identitat 


| asin (774). sin{ > (—9|= cos | (y—et—s)}| 


— os| 7 [y + c(t—s))| 


; in (14,3) ein, so erhaélt man nach Vertauschung der Integrationsreihen- 
folge die Beziehung 


w (at) = aT BS ssin(?2Z4)-w, 9 (14, 4) 


mit 
re it 
5) = fay |r(u.s)- {008 [7 {yes} ] —co8 | (y-+06—9)} las 
. 0 0 
wofiir sich durch partielle Integration auch 


l 


w, (t) = a 2 = Jintao *Fy(Yst38u) — Pu (Ys $u—1) ‘fy (Yt; 8, —1)} dy 
1 Su (14, 41) 


5 BS fan | Ft petoas 


ee hah 
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mit 


t, (y, 38) = sin| "= {y+ c(t—s)} | + sin u 


(y—et—9}] (a4, 42) 
schreiben laBt. Dabei wird | 
P (Y; 8) = Pu (y; 8) fiir Su—1 8 8 (u = i, 2,° 8) m))\ 
(8 =.0, 8, = 2) ; | (oka 


vorausgesetzt, unter p, (y, 8) stetige und stetig differenzierbare Funktionen 
von s verstanden. Nun stellt aber die Reihe 


= ) ; 
162 = > a sin(”2*). sin (2) (14, 5) 
die Fourierentwicklung der ungeraden periodischen Funktion 

(I— a)-& fir OS F< 2, 
g(Ety-2l;a) = g(€;2) = be (— ) fir r= f= 2I1—2z, | (14, 51) 

— (21— &)-(I—2) fiir 21—- t= F221 
dar, die in bezug auf den der Hinschrankung 0<= «<1 unterworfenen 
Parameter 2 der Bedingung 

g(#;&), falls OE, | 


(E39) = reo, falls I< E<21 tae! 


geniigt. Infolgedessen kann (14,4) durch den geschlossenen Ausdruck 


m—1 
w (x,t) = ace lw 1 (2,t) + W, (2,t) + >) W (a, t) + Swo(at | (14, 6) 
u=1 u=1 
ersetzt werden, falls zur Abkiirzung 
l 
Wy (2,1) = [o(yt)-g(ysa)dy, (14, 61) 
W, (#1) = it oat (g(y + ets 2) + g(y—ets a)} dy, (14, 62) 
l | 
(w) ( — 
WY (2,1) = - an Du (Ys Su) — Pu +1 (Ys 8u)} (14,68) 
‘{o(yt elt— su]3 2) +9 (y—elt—s]32 aim 
i l Su hae 
(u) ee 
aA) ee fay | Ftc co (14, 64) 
0 Su —1 
‘{g(y+e[t— s];2) + 9(y—e[t—s];a)} ds | 


geschrieben wird. 
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Die Funktion W, (a,t) miBt bekanntlich die der momentanen -Last- 
verteilung. p(z,t) zugeordnete statische Auslenkung, wihrend W, (a, t) 
gemaiB (4,72) und (4,71) einer durch das Einsetzen der Belastung im 
Zeitpunkt t = 0 entfachten Schwingung entspricht. Ferner sind die 
Glieder W° (2, t) baw. W4 (a,t) auf diejenigen Schwingungen zuriick- 
zutiihren, die durch die plétzlichen Belastungsspriinge bzw. durch die 
kontinuierlichen Folgen zeitlich-stetiger Belastungsinderungen bedingt 
werden. Denn gemaB (5,2) und (4,7) lost der im Zeitpunkt t = s vor- 
genommene Ersatz emer an der Stelle « = y lokalisierten Hinzellast 
vom Betrage P, durch eine ebendort angreifende Einzellast vom Betrage 


P, den durch 
PHI cog 2 
(77) cos j (t 5) 


thete eke 7 tin (222) - sin 
Vale <a. l 

beschriebenen Schwingungsvorgang aus, womit sich — fiir den Fall von 
stetiger Belastungsinderung unter Heranziehung des ersten Mittelwert- 
satzes der Differentialrechnung — die Richtigkeit unserer Behauptung 
ergibt. Durch (14, 6) wird somit die momentane Auslenkung w (2, t) 
in geschlossener Form als Superposition des der jeweiligen Belastung ent- 
sprechenden statischen Durchhangs sowie derjenigen Schwingungselonga- 
tionen dargestellt, die die Saite infolge des Einschaltvorgangs und der 
hinterher vor sich gehenden Belastungsinderungen erleidet. 


15. Zur Ubertragung der vorstehéend erhaltenen Ergebnisse auf den 

Fall einer an der Stelle = 2, wirksamen Einzelkraft P(t), fir die in 
Analogie zu (14, 48) 

P(s) = P, (8) fir gs _s:s<s, (vu = 1,2,:- "sm)) 

be re (s, = 0, 8» = t) J 


gelten mége, setzen wir 


(15, 1) 


0” “Tie <2 = 2,; 
p(t, = {PH/6 ,.4<2<2,+4, 
0 ” Lt+d<e<l, 


womit (14,38) die Beziehung 


t ot 
1 <p foRe te fre _ (Ve (s) (fase, 
| - sin | —— (t— —— )ds\—— d 
w (a, t) lon sin| j (t 8) -sin( j )as|~ 3 -sin ; y 


0 ro 
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liefert. Hieraus folgt dann durch Anwendung des ersten Mittelwertsatzes 
der Integralrechnung und Ausfiihrung des Grenziibergangs 6 —~> 0 


t 
w* (a, t) = . >) ~ sin) sin( 2). [ P()-sin 
° 


eleva 


(-8) Jas, (15, 2) 


und auf entsprechende Weise geht (14,6) in 


P 0 
w* (a, t) = a g (3 @) — 13 (9 (@y + et; 2) + 9 (ay — et; a)} 
+ ih = lPalsu) Pura Gu} (9 (Fo elu] 32) +9 (toot 5ul5)} 15 gy 
on 
1 ™m 


TpTBLD, [jul Pall (gla belts) +9(ay—elt—s]ja)} ds 


Su-1 


Um die Benutzung der vorstehenden Formel an einem Beispiel zu 
erlautern, wihlen wir das aus der Helmholtzschen Theorie der Klavier- 
hammerwirkung bekannte Kraftgesetz 


Pi) = P,- sin (wt) fir O<t< ajo, 
ie i: fir +> ao, 


mit dem sich die Saitenauslenkung w* (a, t) fiirt > a/w gemiiB (15, 8) au 


, mio 
w* (x,t) = ~ . [e0s(es - (g(x) +e[t—s]; 2) +9 (2, —e[t—s];a)}ds 
oder : 
niw 
w* (2,) = 5th |eo8(9)- (9 (clt—s] +2); a) —g (o[t—s] tay ; a)) ds 


0 . 
ergibt. Nun 1aBt sich (14,51) fiir beliebiges € unter Beriicksichtigung 
von (1,2) in der Form 
a 


+ 400 
pa! eee 


g(és2) = > 


4 2 
vmesnee A aout @ 


a—itoco 
a-+too , 
l al A 
Ont 2 
a—io 
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schreiben, so da’ wegen 


id Cz wR 
cos (w 8)+ e-"2#4#dgs = — oar BA =: 1 
Gal aw? + ¢* z# a 


oA 


zunichst, 


m|w 


[ son ane) ‘g(c[t—s] +a; a) ds 
) 


+ 00 (I a Me { " 

a yh ea es Clt——|tao—v-2l)z +g) —v-2I2 

i, Ont laren |e L~ ‘ +- elct tao 21 
a—too 


lh ee ae we l 
_ Altes] ee a 418 + gottay 4 ads de 


a+too ip 
ae crap agg (este 2) getty ventas 
yea 2m jz (w® + c? 2") 
a—too 


+ 90 


(c[¢-2]#20—p F120 a) 2 
wag w — ecthay—[v+ 21+ az dz 


wird. Erneute Anwendung von (1, 2) liefert aber 


4+- 4.00 } 
. ae ee he {1 cos (2)} fir n> 0, 
Ini Tarren hg : os. 

0 tir 7<0, 


é a—ioo 


und hiermit erhalten wir, falls beispielsweise 
sowie 


gewahlt wird, die Beziehung 


Pyl 


ae Bx oct 


 wobei mit Benutzung der Abkiirzung 
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zu setzen ist: 


We (2, t+ » =) == W* (a, 2) 


: 3 
= 100s [7 (*# +1—2)] fr 0S <2—34l, 
s 3 
2 fiir ots Se 
; 5 
1 -+c08|=* + 2—] fir | 22S ee 
0 fiir 21 < e A 
u 4 en 2 Stt 5! 
An l \ a 38 
PE, AY eee i ee i 3 * = 
| j (! 5 x)| fir «+ ahaa ee 
5 
—2 fiir oak 7s" s5) 
51 
— 1—00s|=* (+ 2—=)| oy Lee <2«+1, 


4x 8 4 72 11 
ae m1 ees ear ae panty pS i age (S— 
cos | j (« 73) cos | ; ( te fir e+ l<t =e B 
1—cos|=* (#—2—0| fir Sac <a 


Demnach wird insbesondere die Schwingung der Kraftangriffsstelle 
xz = 2, = 31 durch die Funktion 


2 fir | Ur 
l l 3 
1 + c08 (cr—5)| fir 5 S tech 
0 : fir SI<Sot< 5h 
W*ie..8) = 5 7 
—1 + eos [= ; (c—31)| fir 5lsSctS Gh 
—2 fir 1<Sot<21 
4x | % l 
— 2-08 | =F (ct 20 fiir Wet S24 5 


beschrieben, deren Verlauf in Fig.5 zur Darstellung gebracht ist. 
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16. Zu sehr tibersichtlichen Ergebnissen fiihrt die Anwendung unserer 
Formeln auf den Fall beweglicher Belastungen. Betrachten wir etwa 
das in der zweiten Mitteilung behandelte Beispiel 


0 fir 0O<a<vyt— 4, 
p(x, t) = j\Py » Mt—dCae<e, } (16, 1) 
0, ni<ae<il, 


so gilt in Analogie zu (14, 48) 


0 trr0<s<, 
X% 


| y y+6 
Bye #)iss Polke See ay 2 (16, 11) 
0 ” AIC 


und hiermit liefert (14,6) zunachst fir 0<t< 6/v, die Relation 


Vo t Vo t 


w (2,1) pe | (ysa)ay—5 [la(ve[t-2} e)a(u-sts be) 


0 


ay}. 


Fig. 5. 


Unter Beachtung des ungeraden Charakters der Funktion g (y; z) wird aber 


vot vot 
: 7] U 
ue te > op Vid pr fe sa) d 
ja(y+ele a x) y Fe jaws a)dy 
0 
Vot ct 
V 
= d ;a)d 
| Foe {la (y; 2) dy — —| 902) ay} Yt» 
0 0 
so daB wir 
Vot et 


PRA er < + (16,2 
aa [acysaray| fir0<t ( ) 


0 
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volt 


erhalten. Ferner wird gemi8 (14,6) fir 6/4, <t<J/o, 
vot 
= Fel fay ati fk | ( 
vot—3 0 


(= ; x) +9(y—e| 2] x)| dy 
vot—d 


‘ee: |g (y+ e[t—"*");2)+9(y—eft-—"**],2)} ay}, 


0 


woraus wie zuvor 


vot ct 
2 


ne saa Jat x)dy-- rag ot 2) dy} tir ts " (16,22) 
v(t—) tt V% 


folgt. Fir l/x, <t< (1+ 4)/v, ergibt (14, 6) 


w(a,t) = 


l 


wteip= 25 fotseaay Bl (v+et—# 


vot—d 0 


vt—d 
“esceen eae 


hingegen fiir t> (l + 6)/v, 


l 


wing = —3Bia| (oe Ef 2) +00 aa 
| he) oleh alfa 


Pore. Pree. ne 
ole [{a(u+e[ V 
0 


und da 
i ize [e—‘**] 
6 v 
Ja(y+e[1— 2 }2)ay = (y; x) dy 
lad 


r+e[+— tt] e(t—) 


(Jawa ay—(a(usa) ay} 


0 


=F 


V% 
C+ %, 
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gilt, so wird 
l ct 
Po | ¢ v2 
») = a : : ; 
a ole? |e —v3 | om g (y; x) d 
J J 
» (@— = e(t——) 
(16, 23) 
i+e(——) 
va | are +6 
rear a(ys2) dy} f —— z 
i J 
sowie 
t+e(t—=) a 
v Ld 
co - er » {\ous aay [ow x) dy| fir t > ——, (16, 24) 
0 


ce taetl (r= 4) 


womit die vollstandige Lésung fiir den durch (16, 1) ee a 
Belastungsfall in geschlossener Form gefunden ist. 


Ersetzen wir jetzt p, durch P,/d und vollziehen den Grenziibergang 
6— 0, so erhalten wir fiir die Auslenkung w*(z,¢) unter dem HinfluB 
einer mit der konstanten Geschwindigkeit v, tiber das Seil hinweg- 
wandernden Hinzellast vom Betrage P, den Ausdruck 


aaeta g (vt; x) — pee cet, 
w* (a,t) = Po eye , (16, 8) 
0 “0 1 pees: : nies : ies Pes 
ole (ce? — 02) {9( +o[ | n) g (et a) fort 
dessen erster Teil sich auch in der Form 
Pes \ l 
: w* (x,t) = => 0 (+ raps eet ae g (ct; j@) rts (16,31) 
schreiben lat, falls die Funktion 
w* (2,1) = shiny +g (% t; 2) (16, 32) 
; ole a - 


den der jeweiligen Laststellung zugeordneten statischen Durchhang miBt 
GemaB (14, 52) und (14,51) gilt fir O<v,t<l 


(I— vt) - «fir 0X t= Hl, ) 


g (vt; x) = 9 (az; rt) = este (b=w ahittmenie =, (16, 41) 
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wihrend fiir ct = »- 21+ ct’ mit Oc <1 
at gels py  [l—et):@ fir 0a ser, 
g (ct; 2) ry g (@; ct’) a let’ -(l— 2) fiir ef <a<l, 
hingegen fiir ct = »-214+1+ ct’ mit Oct’ <l 


(—(l—et") -@ fir OS eSet’" 
\— et” -(l— 2) fir ct’ Se<l 


(16, 42) 


g(cet;2) = —g (x; ct) — (16, 43) 


zu nehmen ist. 

Auf eine ausfiihrlichere Diskussion dieser Ergebnisse wird in anderem 
Zusammenhang eingegangen werden. Wir begniigen uns daher hier mit 
der Bemerkung, daB gemaB (16,3) die Auslenkung jedes Saitenpunktes M 


o<t< LorVed +406, 
20 
eos at ee +2 
utr Ot25 —vgt+bt? 
—Uyt Vos +406 “eK -Uyt Vop+¥0l 
FW oe) ae Ae 2b _ sx 


UT ae ae Z SS > 
la Pies 
Y% t+bt~d Ugtrht 


t> atleast 4b (L+6) 


W----——- spe Ed +x 
0 rae ' 
uptrbt25 — upt+bt? 
Fig. 6. 


im Augenblick des Lastdurchgangs héchstens den -fachen, mindestens 


0 
c 


CARs 
unter der statischen Wirkung einer in M stationierten Hinzellast vom — 
gleichen Betrage bestehen wiirde; und zwar tritt der erstgenannte Fall 
fir ct= —v,t (mod. 21), der zweite hingegen fir ct=v,t (mod. 2 )) 
ein. Gilt ¢ = (2u+1)-v, mit*.~ = 1,2,..., so wird 


g(l-+ e[t —1/%]; 2) = g(I+-et—1[2u+1]; 2) =g(ct—2lu;a) = g(ct;a), 


so daB die Saite nach vollendetem Lastiibergang (> 1/v,) bestandig in 
Ruke bleibt. , 


den -fachen Wert desjenigen Durchhangs erreichen kann, der in M 


* Dem Fall « = 0 kommt praktisch keine Bedeutung zu, da die Wellen- 
geschwindigkeit ¢ stets sehr viel gréRer als die Lastgeschwindigkeit v) ausfallt. 
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17. Um schlieBlich auch beschleunigt bewegte Belastungen zu be- 
ricksichtigen, betrachten wir den Ansatz 


0 fir O<ae<nt+bf—s, 
p(z,t) = \Pyo » Mt+bP—db<a<Hyi+dF, (17, 1) 
lo » Ht+bP<ae<l, 
der der Lastgeschwindigkeit 
v= v,+2bt (17, 11) 
entspricht (vgl. Fig.6). Dann gilt in Analogie zu (14, 48) 


ail y as Yo? +4by 


OAs se 2b - 

= 24 Aby ve 21 4b (y+ 0) 

ee i) Bea laa at (y+) 
sai 
0, poe PaCEELCha 


und wenn wir 


<M + Vo} +406 = % + Voi + 401 


Po — ee 
oi 2b S'S 2b . 
eo) 5 0) + Vee + 4b (0+ 8) 
0 os ; ce 0 
alone fiir {> ob 
setzen, so liefert (14,6) die beiden Relationen 
vot + bt? 
w, (a, t) = fg (ys a) dy 
vot + bt2—d 
vt+bt2 pS SSSR E Sa 
1 %— Voi +4by), ) ( a shoal ase | 
—5-| {o(u+e[e+ he +9 y—e| t+ a ia) dy 
0 
A Pees REECE ER UCES aN 
1 fy ( | Vo- Vo + Ut |; ) ( = | Une Vot yt |; ) d 
+5°\\9 y+e| t+ 2b ;x)+g\ y—e] t+ 2b ia) y 
0 
sowie 


l pi dns naw ded 
1 —Vv2+4b FMV v2 +4b 
w,(2,t) = oa | fo(ysofer eer tou) 2) +a(y-e| t+ abe |) dy 
0 


lg (use| ocelot we) ; x) a(y-e| ts eee) ; x) dy, 


oa 
bole 
plea 
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fiir die sich nach einfacher Umformung 


ct 
W, (x,t) = fo(ys a) d 
ct +¢(v9— Vy +404) /20 


vot + bt? vt+o2e—d 


iead g (ys) ae a g (2; y) ay) 
3 \ V4b(y—ct) + (c—»,)' + (¢—»,)* ) V4b(y + 6—et) + (e—»,)? 
ct + e(v9— Vo2 + 4d4)/20 
vot + dt vt+ bt2—d : 
Cc 93%) ig al g (y; 2) q 
2 |JV4b(y +c) + (+2) V4b(y +6 + ct) + (e+) 
seh —ct—elvy— Vog +40 9)/20 
sowle 
L+ct+crg/2d—c \ug +4 b1/2b Lt et+cvpi2b—clve +4bU+ d/2b 
w, (2,1) = —4-\[g(ysa)dy —fg(ysa) dy! 
ct et + ¢v/2b—c Vug + 4bd/26 
1—et—ev/2b + coe + 4b1/2b 1—et—cvp/2b + cVu2 + 46+ dl2b 
—3-{(g(ysa)dy — {g(y; 2) dy! 
—ct —ct—cvr/2b+¢Vr2 + 4bd/2b 
I+ ct+ev/2b—c va + 4d1j2d 1+ ct + cvgi2b—chug + 4b0 + d/2b 


ef RUB. ene (y3 2) q 
5 \rcremerr yearn, : has (y + d—ct) + (e—)? , 
ct+ evo] [2b—c Vug + 4b dj2b 


(eas 0 Ba ek 1—ct—cupl2b+c)v2 +400 + d/2b 


; 2) : { (32) : 
a Ya Oe 
+3 i JVab(y + ef) + (e+ oa V4b(y+6+et) + (¢+%) 
—ct—ervl2b+e Ve + 40 0/2b 
schreiben laBt. Fiihrt man hierin p, = P,/6 ein und vollzieht den 
Grenziibergang 6—> 0, so ergibt sich die Saitenauslenkung w* (2, f) unter 
dem EinfluB einer mit der Geschwindigkeit (17,11) beweglichen Hinzellast 
vom Betrage P, zu 


ly? + Ab1 
sat (a fir 0<t< eal cms 
w* (x,t) = eae Se 17,2 
ey Py w* (x,t) fir t> =P + Vos + 461 ae 
OF0- Sak. ks Seman 2b 
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mit 
. e+ 2bt v 
Wi (ft, = = ¢4+2b)—v 7 q(X% t+ bt; x) — Ce cart. -g (ct; x) 
v9 t+ dé ugt+ bt? ET, 21 
| g (y; 2) ay+| g (ys #) : 
OC es Oe eeu e ist + (e+%)"}*"2 
und 
= ee g(t ct Vo? +401; 42) 
wo (2, piel Gag 8 + abl: 2) — 5 gob) 
ecto ela See ieee (17, 22) 
| ( g(y32 ‘| g (ys © -d | 
1° Viaoy—e +a 29+ \aoyten+eroyy | 


Fiir den Fall gleichférmiger Bewegung ist b = 0 zu setzen, und (17, 2) 
geht in (16,3) tiber. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, April 1930. 


Uber eine Untersuchung der Hochfrequenzentladung. 
Teil I: 
Luft, Stickstoff und Sauerstoff. 
Von B. D. Chatterjee in Kalkutta. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 9, Marz 1930.) 


Hinleitung. In letzter Zeit haben die Erscheinungen der Hoch- 
frequenzentladung die Aufmerksamkeit vieler Forscher erregt, aber ihre 
wahre Natur ist auch heute noch nicht bekannt. J. J.Thomson* war 
der Ansicht, daB die Entladung auf elektromagnetische Induktion zuriick- 
zufiihren sei. Im Jahre 1927 lieferte er weiteres Material zur Stiitze 
seiner alteren Ansicht, wobei er Ringentladung benutzte. Andererseits 
kamen Townsend und Donaldson** 1928 bei Erregung durch 
stationire Wellen zu dem Schlub, dab fiir die Entladung weitgehend 
elektrostatische Krafte verantwortlich sind. Hiedemann*** unter- 
suchte die Erschemungen ausfiihrlich in einer Reihe von Gasen, be- 
sonders im Wasserstoff, und meinte, daB die Entladungserscheinungen 
bei gedimpften und ungedimpften Schwingungen verschieden sind. 
Spiter zeigte Mackinnon****, daB das Verhalten der Entladung, durch 
das die friiheren Forscher auf anscheinend so verschiedene Ansichten ge- 
fiihrt worden waren, nur von den bei ihren Untersuchungen benutzten 
Druckgebieten abhingt. Dann haben noch McCallunn und Perry 
sowie einige andere die Untersuchung der Erscheinungen aufgenommen. 

Es sei hier noch bemerkt, daB J. J. Thomsont 1929 versucht hat, 
auf Grund nichtionisierender ZusammenstéBe die Herkunft der Schichtung, 
des Kathodendunkelraumes und des negativen Glimmlichtes in der elek- 
trischen Entladung im allgemeinen zu erkliren; er hat ferner gemeint, 
das alles, wodurch die Wahrscheinlichkeit von Resonanzzusammenstéen 
vermehrt wird, auch das Auftreten der Schichtung férdert. Es ist daher 
von Interesse, die Erscheinungen sowohl in einer Anzahl leichter Gase 
als auch in schwereren Dimpfen zu untersuchen, wodurch man vielleicht 


* J.J.Thomson, Phil. Mag. (5) 32, 321, 1891; (7) 4, 1128, 1927. 
** J.S.Townsend und R.H.Donaldson, ebenda (7) 5, 178, 1928. 
*** 1), Hiedemann, Ann. d. Phys. 85, 649, 1928. 
*ke* TK A,Mackinnon, Phil. Mag. 8, 605, 1929. 
+ J.J.Thomson, ebenda (7) 8, 1, 1929. 
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zu einem Verstindnis dieser Erscheinungen gelangen kann. So sind in 
Teil | die in Luft, Stickstoff und Sauerstoff erhaltenen Ergebnisse be- 
schrieben, wiihrend Teil II die Ergebnisse fir CH,, CH,Cl, CH,Cl,, 
1 3 1 is on bs - o ae ra . - 
CHCl, und CCl, bringt, tiber die eme vorlaufige Mitteilung mn Nature er- 
schienen ist*. 

Versuchsanordnung. Die hochfrequenten Schwingungen wurden 
mit drei verschiedenen Schaltungen erzeugt. In Fig. 1 sind zwei Methoden 
skizziert. Fig. 1a zeigt eme Schaltung, bei der eine erregende Spule von 


Drossel- 
spule 


a 
Fig. 1. 


zehn Windungen auf die Entladungsréhre gewickelt ist. Die Entladungs- 
réhre war 10cm lang und hatte eimen Durchmesser von 2 cm; sie enthielt 
an ihren Enden zwei Platinelektroden, um das Verhalten im iiberlagerten 
Strom untersuchen zu kénnen. Mit der Spule in Serie war der Schwingungs- 
kreis geschaltet, der aus emem Kondensator und einer Funkenstrecke be- 
stand, die dem 50periodigen Transformator mit 10000 Volt parallel lag. 


* P.N. Ghosh und B.D. Chatterjee, Nature 124, 654, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 48 
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Der Kondensator bestand aus neun 0,6 em dicken und 25 x 8 cm? groBen 
Glasplatten, die mit Stanniol belegt waren und in Transformatoren6l tauchten. 
Bei der zweiten Anordnung wurde eine auferhalb befindliche, in Stufen 
geteilte Induktionsspule von ungefihr 150 Windungen und 10 ¢m Durch- 
messer fiir die Unterhaltung der Schwingungen benutzt. Durch die Ver- 
wendung von Stufen lieBen sich Wellenlinge und Potential leicht andern; 
der Roéhre wurde die Energie vermittels aiuBerer Elektroden mitgeteilt 
(Fig. 1b). 

In der dritten Anordnung wurden die Hochspannungszufiihrungen 
vom Transformator direkt angelegt. Mit einer einzigen Drahtwindung 
um die Rohre zeigte sich merkliches Glimmen, die Schwingung war von 
sehr hoher Frequenz und der gréBere Teil der Energie wurde von aufer- 
halb der Réhre gestreut. Das Glimmen lieB sich dadurch verstarken, dak 
ungefaihr 1 cm breite Streifen Stanniol um die Réhre gelegt wurden. 

Die zweite Methode der Erregung mit Hilfe aéuBerer Elektroden 
wurde hauptsichlich zur Untersuchung der Schichtungen der Glimm- 
entladung verwendet. Fiir spektrographische Untersuchungen wurde am 
einen Hnde der Réhre eine Quarzplatte angebracht (Fig.1d). Fig. Le 
zeigt die Anordnung einer anderen Roéhre, in der die inneren Elektroden 
weiter aus dem Wirkungsbereich der erregenden Felder entfernt waren 
und senkrecht zur Achse standen. Die Transformatorspannung wurde mit 
einem elektrostatischen Voltmeter gemessen. Der Strom durch die Réhre 
war nicht immer sehr gleichmabig, wie sich mit einem Hochfrequenz- 
Thermogalvanometer feststellen lieB, das mit den Zufiihrungen zu den 
auBeren Klektroden im Serie geschaltet war. Zur Messung des Druckes 
war ein Mc Leod-Manometer an einer Seitenréhre in der Pumpenanordnung 
angebracht. Als Vorpumpe diente eime Cenco-Hyvac-Pumpe, vor der 
eine Quarzdiffusionspumpe lag. Der Stickstoff wurde durch langsames 
Erhitzen yon Natriumnitrit und Ammoniumsulfat gewonnen und strémte 
zur Reinigung durch eine Reihe von Waschflaschen mit eimer gesittigten 
Lésung von Kaliumbichromat in Schwefelsiiure, Kalilauge und geschmol- 
zenem Calciumehlorid. Fiir die Messungen mit Sauerstoff wurde Bomben- 
sauerstoff des Handels verwendet. 

Das allgemeine Verhalten beim Glimmen schien bei den untersuchten 
Grasen dasselbe zu sein. Zuerst bei hohen Drucken setzten Biischel gerade 
unter den duberen Klektroden an und verliefen nach der Mitte zu. Auch 
bei der Anordnung der Fig. 1a waren Biischel zu erkennen, die von den 
Kanten der Platinelektroden ausgingen und in der Mitte verschwanden. 
An dem mit diesen Elektroden yverbundenen Galvanometer G wurde ein 
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Beobachtungen. 
Stickstoff. Transformatorspannung: 10000 Volt; Klektroden- 
abstand 5 cm. 


DE —————————— 


| Beschreibung 
Druck | ; 
1] 4 = 2085 m 2 = 670m 4 = 80m | Dritte 
mm | i= 11,5 mA $= 16m A. 4 = 35 mA | Erregungsart * 
| 
52 Biischel Schwaches Glim- | Glimmen Schwaches Fun- 
men ken u. Glimmen 
3 | Bildung scharfer | Glimmen Glimmen Streng axiales, in 
|| Scheibenanden der Mitte ver- 
Enden breitertes Glim- 
men 
1,6 | Doppelte Struktur | Glimmen zusam- Glimmen Erscheinen feiner 
| der Endschich- mengeschniirt, Streifung 
ten; «inj, der schwache und 
| Mitte Streifung| unstetige Strei- 
fung 
0,80 | Vier scheibenfor- | Breite _ mittlere | Kugelformiges Ungefahr 12 breite 
mige Schichten Schicht mit Glimmen in der Schichten, Fort- 
\ diffusen Kanten| Mitte bestehen des 
axialen Glim- 
mens 
0,55 || Zwei scheibenfor- | Desgleichen Schwicher Etwa neun klare, 
mige Schichten breiteSchichten 
mit scharfem 
Dunkelraum in 
der Mitte 
0,40 || Glimmen ver- Glimmen — Schichten breiter 
schwindet schwacher und und diffus 
kugelformig 
0,15 || Negatives Glimm- Weibliche axiale —- Lésen sich in 
licht fiillt den Linien grobe Kugeln 
Raum auf 
0,09 — Zunahme des Kugel wird Kugeln _trennen 
axialen Glim- diffuser | sich mit Dunkel- 
mens raum da- 
zwischen 


Gleichstrom von ungefahr 3,4-10~% Amp. gemessen; dieser steigt, wenn 
die erregende Spule so weit nach einer Seite verschoben wird, bis sie eine 
innere Elektrode bedeckt. In Fig. 1b wird die zweite Erregungsart be- 
nutzt, daneben zwei Hochfrequenzdrosselspulen in Serie mit dem Galvano- 
meter. Auch hier wurde das Auftreten von Gleichstrom beobachtet, der 


* Bei dieser Methode schien die Frequenz besonders hoch zu sein, da 
die Schwingungen durch direktes Anlegen der Potentialzufiihrungen an die 
Elektroden entstanden. Frequenz und Strom wurden nicht gemessen. 
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Luft 


0.4mm 


0.5 mm 


0,55 mm 


0,68 mm 


Sauerstoff 


1,68 mm 


Hiohe 
Frequenz 
0,15 mm 


0,1 mm 


B. D. Chatterjee. 


Fig. 2. 
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sich dadurch ein wenig steigern lieB, da Gleichspannung von 0 bis 30 Volt 
angelegt wurde; legte man mehr an, so war keine Steigerung wahrnehmbar. 
Die Ionisation schien daher streng auf ein begrenztes Gebiet beschrankt 
zu sein. 

Bei der Benutzung der in Fig. 1¢ wiedergegebenen Rohre zeigte sich 
ebenfalls ein Ahnliches Verhalten beim senkrecht iiberlagerten Strom, 
obgleich sich an einer Erdleitung am entfernten Ende der Réhre ein Hoch- 
frequenzstrom von nicht weniger als 100 mA nachweisen lief. 

Im letzteren Falle wurde eine gestreifte Entladung beobachtet; die 
Schichtstreifen rotierten um ihre Achse und erschienen sogar bis an die 
auBen umgelegte Erdungselektrode. Spater wurden langere Réhren mit 
Stopfen benutzt, um die Ausdehnung des Glimmlichts und die Ver- 
unreinigung mit Quecksilberdampf zu vermeiden. 

Wie bei gewohnlichen Entladungsréhren beginnt sich der Kathoden- 
dunkelraum auf beiden Seiten des mittleren Glimmlichts zu entwickeln. 
Mit abnehmendem Druck werden die Dunkelraume gréBer und konzentrieren 
das Glimmlicht in der Mitte in Zylinderform mit sehr klaren und scharfen 
flachen Kanten. Bei geeigneter Frequenz und passendem Druck spaltet 
sich dieser Zylinder in eine Reihe von Schichten auf. Mit A = 2085 gaben 
Luft und Sauerstoff dieselbe Art der Streifung, wie sie in der gegebenen 
Tabelle fiir Stickstoff angegeben ist, bei fast denselben Drucken. Die 
Endschichten waren der Doppelstruktur ahnlich, die Hiedemann im 
Wasserstoff photographiert hat. 

Etwa bei einem Druck von 0,6 mm wurden drei Schichten beobachtet, 
die in zwei tibergingen, da die mittlere bei Verminderung des Druckes 
auf 0,50 mm verschwand. SchlieBlich fielen die beiden zusammen, um 
eine einzige breite Schicht zu bilden, die ihrerseits diimner und dtnner 
wurde und schlieBlich bei einem Druck von etwa 0,4:mm_ verschwand. 
Bei noch tieferem Druck trennt sich das negative Glimmlicht in der Mitte 
in Kegelform und hinterlaBt dort einen Dunkelraum. Mit 4 = 670 m und 
tiefer scheinen die Schichtstreifungen in ein kugelférmiges Glimmen zu zer- 
flieBen. Bei hdheren Drucken lieBen sich keme deutlichen charakteristischen 
Merkmale aufer emem kontinuierlichen Glimmen beobachten. Bei tieferen 
Drucken und héheren Frequenzen begannen Kugeln oder hantelférmige 
Gebilde aufzutreten. Hinige Aufnahmen sollen die schicht- und kugel- 
formigen Streifungen zeigen (Fig. 2). 

Diskussion: Hs zeigt sich, da fir den Durchgang des Gleichstroms 
durch das Galvanometer im wesentlichen die von den inneren Elektroden e_ 
ausgehenden Biischel verantwortlich sind. Wenn sich an beiden Elektroden 
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kein Biischel zeigt, oder wenn von beiden Seiten eine gleiche Anzahl Hinden 
im Biischel ausgeht, zeigt das Galvanometer den Strom Null. Richtung 
und GréBe des Gleichstroms hingt von dem UberschuB der von einer 
Elektrode ausgehenden Enden iiber die der anderen ab. 

Die Tabelle zeigt, dafi die Streifungen und Dunkelriume, die auberdem 
vom Druck abhingen, ihr charakteristisches Aussehen mit der Frequenz 
auch bei konstantem Druck andern. Der tiberlagerte Hinflufi von Druck 
und Frequenz wird bei der dritten Anregungsmethode deutlich, wo die 
Schichtungen ihren ausgesprochenen Charakter wegen der hohen Frequenz 
verlieren. Obgleich die Schichtungen auch hier auftreten, sind sie viel 
feiner als in den iibrigen Fallen, und die charakteristischen kugelférmigen 
Schichtungen treten bei viel héheren Drucken auf als im Falle niedriger 
Frequenzen. Das Auftreten emes trennenden Dunkelraumes zwischen den 
einzelnen Schichten, wie es Hiedemann beobachtet hat, ist das allgemeime 
Merkmal der Hochfrequenzschwingungen. Sie erscheinen sowohl in un- 
gedimpften wie in gedimpften Schwingungen. 


Mein bester Dank gebihrt Herrn Prof. P. N. Ghosh fiir seme Hilfe 


und Anleitung im Laufe der Untersuchung. 


Kalkutta, Applied Physics Laboratory, University College of Science, 
92, Upper Circular Rd, 20. Februar 1980. 
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Erwiderung 
auf die ,,Bemerkung“ des Herrn K. Schaposchnikow*. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Eingegangen am 29. April 1930.) 


Js werden die Kinwiinde zuriickgewiesen, welche K. Schaposchnikow gegen 
einen friiheren Artikel des Verfassers (,,Die Beziehung zwischen dem Gasdruck 
und der translatorischen Energie der Gasmolekiile **) erhoben hat. 


Ich verhalte mich der Theorie von K. Schaposchnikow gegenitiber 
ablehnend nicht deshalb, weil ich in ihr innere Widerspriiche entdeckt habe, 
sondern weil ich sie fiir iiberfliissig halte. L.de Broglie hat doch gezeigt, 
wie man bei Anwendung der Relativititstheorie zur richtigen Grobe des 
Strahlungsdruckes kommt. Also wozu ist es noch ndtig, eine besondere 
Theorie aufzustellen, welche sich mit der Relativitatstheorie in Widerspruch 
befindet und den Lichtquanten eine betrichtliche rotatorische Energie 


zuschreibt ? 


Wenn ich die Anwendung der Formel 
Pi 2 Etransl 


auf das Lichtquantengas fiir unzulissig erklarte, so meinte ich: unzulassig 
vom Standpunkt der Theorie von L. de Broglie aus. 


Schaposchnikow ist nicht einverstanden mit meinen Worten: 
,,Dies Resultat (nimlich, daB den Lichtquanten eine rotatorische Hnergie 
eicaiueven wird, die der translatorischen gleich ist) riihrt daher, weil 
die erwihnten. Forscher beim Lichtquantengas die Formel p = 3 Eeransl 
anwenden ...‘° Trotz des Kinspruchs von Schaposchnikow muf ich 
diese Behauptung dennoch aufrechterhalten. Denn hatte man statt dieser 
Formel beim Lichtquantengas die Formel 


aan | 
a $ Hivansi 


* 7S, f. Phys. 59, 725, 1930. 
** Hbenda 58, 443, 1929. 
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angewandt, so ware man gar nicht auf den Gedanken gekommen, den Licht- 
quanten eine merkliche rotatorische Energie zuzuschreiben. 
Schaposchnikow sagt: Ubrigens kann ich auf Grund einer elemen- 
taren Betrachtung zeigen, da meine Ansichten eine richtige Gréfe fir den 
Druck eines Lichtquantengases geben." Dies habe ich aber auch nie be- 
zweifelt! Wenn man dem Lichtquantengas eine halb so groBe translatorische 
Energie zuschreibt, als dies Gas’ in Wirklichkeit (nach meiner Ansicht) 
besitzt, dafiir aber bei der Berechnung des Druckes den Faktor } statt $ 
benutzt, so wird selbstverstandlich ein richtiges Resultat erzielt werden. 
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Geschehen, Beobachten und Messen im Formalismus 
der Wellenmechanik*. 


Von E. Madelung in Frankfurt a. M. 
(Hingegangen am 5, Mai 1930.) 


Die verschiedenen Einwicklungsméglichkeiten der Losung der Wellengleichung 
eines Problems werden interpretiert als Darstellung der bei verschiedenen 
Beobachtungsmethoden zu erwartenden Ergebnisse. 


1. Gegeben sei ein abgeschlossenes, konservatives System, d.h. em 
solches, dessen Hamiltonsche Funktion H die potentielle Energie als 
eine zeitunabhangige Funktion V (2) der Koordinaten enthalt. 

Die Wellengleichung 


Cr Gare, 


bzw. ihre (normierte) Lésung p = (a, t) bestimmt dann nach der iiblichen 
Auffassung die Méglichkeiten des Geschehens in diesem System. Um diese 
zu iibersehen, entwickelt man y in einer Form 


ne PT (t) gi (2). 


Wahlt man nun die g,(z) als die normierten Higenlésungen der 
-Amplitudengleichung (H—E,) 9,=9, dann lautet die Entwicklung: 
Pie: = Ci; pie” (1) 

mit willkiirlichen Konstanten C;. 
Wahlt man aber die g, (a) als die Higenlésungen einer Amplituden- 
gleichung (H’ —E;) 9; =9, wo in der Hamiltonschen Funktion H’ 


eine andere potentielle Energie U (a) steht, dann werden in der Entwicklung: 
Ej 


y = mae lt) pie” (2) 
die ¢, (f) Funktionen der Zeit. 


* Ich bin mir bewubt, mit den folgenden Ausfiihrungen manchen Kollegen 
nichts Neues zu sagen. Die meisten Gedanken sind mehr oder weniger deutlich 
z.B. in den Arbeiten von Born, Dirac u.a. schon ausgesprochen. Da mir 
aber die Auskristallisierung dieser Ideen von Nutzen war, hoffe ich das gleiche 
auch fiir andere. Wieweit sie neu sind, ist mir trotz eingehenden Literatur- 
studiums nicht ganz klar, da man ja vom Lesen fremder Arbeiten nicht das zu 
behalten pflegt, was man. liest, als vielmehr das, was man selbst beim Lesen denkt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 49 
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Es ist dann 


(Ey, — E;) 
6; (t) = 2a Cutan es (3) 
wo 
ain = | pide, 
sowie 
(Ey,— Ej) 
d uf t 
ei SS = z : 4 
wo 


cin = |(U—V) G3 pide. 


Die Entwicklung (1) ist ein Spezialfall von (2) fir U = V. Die Her- 
stellung von (1) aus (2) durch Transformation ist das bekannte Haupt- 
achsenproblem der matrizenmaéBigen Darstellung. 

2. Die begriffliche Deutung des obigen Formalismus kniipft zunachst 
an die Formel (1) an. Sie lautet: Das System kann sich in einem der durch 
den Index 7 unterschiedenen Zustinde der Energie H, (und jeweils nur 
in einem derselben) befinden. Die Funktionen gw, haben dabei eine Be- 
deutung fiir die spezielle geometrische Konfiguration (s. unten). Die Zu- 

Ey 
sammenfassung der verschiedenen partikularen Lésungen: yw, = 9; ex" 
mit willkirlichen Koeffizienten wird als eme formale aufgefaBt. Sie re- 
prasentiert etwa eine virtuelle Gesamtheit von Systemen. 

Ohne hierauf zunichst emzugehen, sieht man, dab die Zeitabhaingigkeit 

E; 
einer einzelnen Lésung nur durch den Faktor e ‘ in Form einer reinen 
Periodizitét hoher (aber bekanntlich nicht eindeutig definierbarer) Frequenz 
in Erscheinung tritt. Man hat also den Eindruck, als ob man auf Grund 


der Lésung iiberhaupt nicht von einem, Geschehen“ in dem System, 
3 ” 


sondern eben nur von seinem ,,Zustand sprechen kénne. 

Anders liegt die Sache, wenn man die Form (2) ins Auge fabt. Hier 
enthalten die Teillésungen die zeitabhingigen Funktionen ¢;(#). Datiir 
ist aber die Form von der Wahl der Funktion U(x) abhangig, die zunachst 
gar nichts mit dem gegebenen System zu tun hat. Man sieht also nicht, 
inwiefern man diese Zeitabhangigkeit als Ausdruck eines Geschehens auf- 
fassen darf. 

3. Es ist schon mehrfach ausgesprochen worden, dab die Lésungen 
der Wellengleichung uns nicht eigentlich sagen, was geschieht, sondern 
vielmehr das, was wir beobachten kénnen. Nun kann man das, was in 
einem abgeschlossenen System geschieht, gar nicht beobachten, ohne seine 
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Abgeschlossenheit zu stéren. Man kann das z. B. so machen, daB man 
einen zur Registrierung des Zustandes geeigneten Apparat in das System 
einfiihrt. Auf alle Falle mu8 bei der Beobachtung die Hamiltonsche 
Funktion eine andere sein als beim ,,freien” Zustand. 

Wir identifizieren jetzt unsere obige Funktion U (2) mit dieser ge- 
anderten potentiellen Energie im Beobachtungszustand. Dann stellt sich 
ein Experiment im einfachsten Falle wie folet dar: 


1. Wir ,,konstatieren’ (Feld U), da das System sich im Zustand 


Ey 
Y= gie* befindet. Es hat also die Energie H;. Mehr ist nicht zu 
sagen. 

9. Zur Zeit t, tiberlassen wir das System sich selbst (Feld V). Wir 
brauchen jetzt eine Liésung der Form (1) oder (2) der mit V geltenden 
Wellengleichung, und zwar eine solche, die sich an das bisherige p, stetig 
anschlieBt. Fir diesen AnschluB ist Form (2) unmittelbar verwendbar. 
Wir miissen die Gleichungen (4) mit den Anfangsbedingungen ¢, = 1, 
Cy = C3 = ++ = 0 losen und die gefundenen ¢;(f) in (2) einsetzen. 

3. Zur Zeit t, gehen wir wieder zur ,,Beobachtung iiber (Feld U). 
Die GréBen c, werden konstant. 

Das, was man nunmehr konstatiert, ist, da man das System bei 
der zweiten Beobachtung im allgememen nicht wieder im Anfangszustand y 
| F 
vorfindet, sondern in einem anderen, y,; = p, ex’. Die Quadrate 
| ¢, (tg) |? stellen dabei die Wahrscheinlichkeiten fiir die Auffindung des 
i-ten Zustandes dar. 

4. Vergleichen wir mit dieser wellenmechanischen Betrachtungsweise 
die klassische Methode zur Beurteilung baw. Beschreibung eines Geschehens. 
Hier verstehen wir darunter die Erscheinung, da® die MaBzahl einer irgend- 
welchen Qualitét des Systems sich im Laufe der Zeit indert. Fiir die Ge- 
winnung der Mafzahl ist eine MeBvorschrift vorgegeben. Hs ist wesentlich 
und fiir die physikalische Methode charakteristisch, daB die MeBvorschriit 
die Qualitaét eindeutig bezeichnet, ja mehr als das, daB® die MeBvorschrift 
die einzige wirkliche Definition der Qualitat ist. Soviel Mefivorschriften 
angebbar sind, soviel Qualitaten hat das System und soviel MaSzahlen 
sind zu seiner vollstiindigen physikalischen Beschreibung und der seines 
Geschehens notig. 

Sind uns die ,,Gesetze der Physik’ bekannt, so heiBt das, da die 
experimentelle Feststellung einer beschrankten Anzahl von Mafzahlen durch 
mathematische Rechnung uns die tibrigen zu finden gestattet. 
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Suchen wir hierzu die wellenmechanische Analogie, so erscheint die 
Me8vorschrift reprisentiert durch das Feld U (x). Dieses bestimmt dann 
auch die zu messende Qualitit. Als MaSzahlen erscheint das System der 
| C; 


holter Messung die zu % gehérige Hiutigkeitsfunktion | ¢, |?, und zwar 


2, d. h. genauer, bei einer einzelnen Messung ein einzelnes 7, bei wieder- 


fiir jedes U, d. h. fiir jede Qualitit eine andere. Wir haben daher im Prinzip 
dieselben Verhiltnisse wie in der klassischen Betrachtungsweise, nur mit 
Hinzufiigung der statischen Erweiterung. 

Die Tatsache, da man durch mathematische Rechnung (Trans- 
formation) von den ¢, fiir eine gewisses U zu denen fiir ein anderes gelangt, 
bedeutet, dab uns die Gesetze der Mechanik eben durch die Wellengleichung 
bekannt sind. 

5. Kann man nun diesen Ubergang von einem anfinglichen ¢, (t,) 
yu den ¢; (tg) als ein ,,Geschehen im abgeschlossenen, freien System be- 
bothnene Man kann es, insofern dieser Ubergang von der GréBe der 
Zeit tz —t, abhingt und, wenn diese Zeit verschwindend klein wird, auch 
die Wahrscheinlichkeit eines Ubergangs gegen Null konvergiert. Die Funk- 
tion U bestimmt, von welchem Standpunkt aus das Geschehen betrachtet 
wird. Natiirlich finden wir im allgemeinen aber das System bei der zweiten 
Beobachtung mit anderer Energie vor als bei der ersten, obgleich in ihm als 
abgeschlossenes System die Energie konstant sein muB. Dies Beobachtungs- 
ergebnis, d. h. diese Hnergieiinderung darf also nicht als Geschehen im iso- 
lierten System interpretiert werden, sondern ist eine bei der Untersuchung 
unvermeidliche Stérung. 

Kine Grundvoraussetzung fiir die obigen Betrachtungen ist, daB es 
prinzipiell méglich sei, im Beobachtungszustand festzustellen, in welchem 
Quantenzustand 7 sich das System befindet, bzw. bei wiederholter Beob- 
achtung die Verteilungsfunktion | ¢,|®. Hine solche Feststellung heift 
dann eine ,,Messung“*. Auf eine eingehendere Diskussion dieser Behauptung 
kann ich zurzeit nicht eingehen. 

6. Es ist interessant von unserem Standpunkkt aus, zwei spezielle 
Beispiele zu betrachten. 

Gegeben seien zwei gekoppelte ‘Teilsysteme, d.h. die Hamiltonsche 
Funktion habe die Form: H = T+V = T+V, (x) +V_q(@q) +W (#2). 
Wir wollen jetzt mit der Funktion U = V, (a) +V.(#,) beobachten. 
Das bedeutet: Bei der Beobachtung werden die beiden Teilsysteme 
entkoppelt, d. h. isoliert und ihre Zustinde einzeln festgestellt. Auf diese 
Weise werden Aussagen iiber die Teilsysteme erst méglich. Jetzt ist Formel (4) 
anwendbar mit U—V =—W. Bei Gleichheit der Teilsysteme werden 
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entsprechende E’ einander gleich. Wir erhalten dann die bekannte Resonanz- 
pendelung. Sie wird durch das Beobachtungsverfahren (Feld U) zu einer 
beobachtbaren Erscheinung. 

Bine nur iiuBerlich verschiedene Methode hat man anzuwenden, wenn 
man sich fiir die raumliche (geometrische) Seite eines Geschehens inter- 
essiert. Im einfachsten Falle machen wir das Folgende: 

Wir zerlegen y (x,t) im: 

y = %P1 T C2 Po- 
Die Funktionen y, und yp, seien definiert durch ¢, y, = y fiir « innerhalb 
eines Teilraumes I und = 0 auBerhalb desselben (Teilraum If). 

Fiir , gilt dasselbe mit Vertauschung von I und II. y, und ps, sind 
yueinander orthogonal. Sie seien normiert, so daB c, und ¢, definiert sind. 

Dann bedeuten | ¢, |? und | ¢, |? die Wahrscheinlichkeiten dafiir, daB 
man bei einer Beobachtung das System im Teilraum I oder II vorfindet. 
Das stimmt mit unseren obigen Betrachtungen iiberein, denn p, und *p. 
sind die Lésungen fiir eine Beobachtungsfunktion U, die so konstruiert 
ist, daB durch sie der Gesamtraum in zwei getrennte Teilréume geteilt 
wird, indem eine scharfe, unendlich hohe ,,Potentialschwelle* errichtet 
wird. Das Charakteristische ist auch hier wieder die Isolierung der Teile 
durch eine geeignete Beobachtungsfunktion, die Teilaussagen ermoglicht. 

Hine weitergehende, im Crenzfall infinitesimale Aufteilung des Raumes 
ist ohne weiteres durchfiihrbar und hefert die bekannte Bedeutung von 
| p |? als einer Wahrscheinlichkeitsdichte. 

Der Fall der Austauschresonanzpendelung ist fbnlich wie oben zu 


interpretieren. 


726 


Uber den inneren Photoeffekt in kristallinen Halbleitern. 
Von I. Runge und R. Sewig in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Mai 1930.) 


Auf Grund der bestehenden Annahmen iiber das Zustandekommen des photo- 
elektrischen Sekundiirstromes werden Differentialgleichungen fiir den zeit- 
lichen Stromverlauf abgeleitet, deren Lésungen sowohl den Stromanstieg bei 
plétzlich einsetzender konstanter Belichtung, wie auch die Stromkurvenform 
fiir intermittierende Belichtung verschiedener Frequenz in guter Uberein- 
stimmung mit den Beobachtungen an Thalliumzellen wiedergeben. 


Die lichtelektrischen Stréme in kristallinen Halbleitern folgen be- 
kannilich nicht tragheitslos den Belichtungsinderungen, sondern erreichen 
asymptotisch einen von den verschiedensten Bedingungen (Intensitit, 
Farbe, Schichtdicke) abhingenden Endwert. Die hieraus entstehende, 
fiir technische Zwecke hinderliche Frequenzabhangigkeit war Anlab zur 
genaueren Untersuchung der von der Zeit abhaingigen lichtelektrischen 
Higenschaften von Thalliumzellen, itiber die der eine von uns an anderer 
Stelle berichtet hat*. Da die Ergebnisse die Méglichkeit einer relativ 
einfachen rechnerischen Erfassung zu bieten schienen, haben wir versucht, 
sie auf die Vorstellungen iiber den inneren lichtelektrischen Effekt in kristal- 
linen Halbleitern, wie sie bei Gudden** berichtet werden, anzuwenden. 

Die bei den Thalliumzellen beobachteten Stréme sind im Sinne der 
Definition von Gudden und Pohl lichtelektrische Sekundirstréme. Die 
Herausschilung des Primirstromes ist, obwohl sie nicht ganz hoffnungslos 
erscheint, nicht versucht worden. Trotzdem legen wir den folgenden Uber- 
legungen die Annahme eines nicht beobachteten, am GréBenordnungen 
klemeren Primirstromes zugrunde, der die von Gudden und Pohl ge- 
forderten Eigenschaften haben soll: strenge Proportionalitat mit der ab- 
sorbierten Lichtenergie, Trigheitslosigkeit und einen vom angelegten 
Potential abhingigen Sattigangswert. 

Der Primirstrom wird also durch die Gesamtheit der lichtelektrisch 
abgelésten Elektronen gebildet, die sich unter dem HinfluB8 des Feldes 
ein Stiick verschieben und an den Korngrenzen aufgehalten werden. Durch 
die Verschiebung der Elektronen entsteht ee Gitterstérung, die sich als 


* R.Sewig, ZS. f. techn. Phys. (im Erscheinen). 
** B.Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. S.142ff. Berlin 1928. 
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Widerstandsabnahme auBert. Die Gitterstorungen bilden sich im Verlauf 
einer durch Wahrscheinlichkeit geregelten Zeit wieder zuriick. Die Zahl 
der momentan vorhandenen Gitterstorungen ist daher bestimmt durch 
die von der Belichtung (Primirstrom) abhangige Anzahl der pro Zeit- 
einheit neugebildeten und die der vorhandenen Gesamtzahl proportionale 
Anzahl der pro Zeiteinheit zuriickgebildeten Stérungsstellen. Dies gibt 
bei konstanter Belichtung eine Exponentialfunktion fiir die Zahl y der 
vorhandenen Storungsstellen. Denn ist die Zahl der neugebildeten Stellen 
gleich p, die Zahl der abgebauten gleich ky, so gilt : 


a =p—ky 
| (1) 
oder y= perme 


Hierbei wurde nicht beriicksichtigt, daB die Dunkelleitfihigkeit der Zelle 
nicht gleich Null ist, sondern einen endlichen Wert hat. Ohne zunachst iiber 
die Natur dieser Dunkelleitfahigkeit Bestimmtes anzunehmen, machen wir 
dafiir eine zeitlich unverinderliche Zahl y, von Stérungsstellen verant- 
wortlich, die nicht von der Belichtung, aber von der angelegten Spannung 
abhingt, erhalten also: 


y = yo +5 —e #9. (2) 


Ist nun die Leitfihigkeit der Zahl der Storungsstellen proportional, 
so ergibt sich fiir den Strom die Gleichung 


i=i+1,0—e *, (3) 


wo i, den Dunkelstrom, i, die der Belichtung b entsprechende Strom- 
zunahme bedeutet; % hangt dabei, wie a.a.O. naher beschrieben, von 
der Spannung V, besser vielleicht von der Stromdichte ab. Bei der Kom- 
pliziertheit des Vorganges erscheint es 
natiirlich aussichtslos, die GréBen 1» und 


Hurve nach Oszillagramm 
Punkte berechner. 


ip, sowie die GroBe k auf Atom- oder 
Strukturkonstanten zuriickzufiihren. Je- 
doch ergibt der Vergleich der Formel (8) 
mit oszillographierten Kurven des Strom- Fig. 1. Stromanstieg 
anstiegs in Thalliumzellen bei plotzlich bet plotalien einsetzender Belichtung. 
einsetzender Belichtung die Méglichkeit, die Werte der Konstanten k 
ziemlich genau zu bestimmen, wie Fig. 1 zeigt. Fir k ergibt sich im 
Mittel aus mehreren Kurven 470 sec}. 
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Fiir 7) und % lassen sich keine allgemeingiiltigen Werte angeben, 
da sich die individuellen Zellen sehr verschieden verhalten. 
‘fzee sec? ; Die Differentialgleichung (1) 
laBt sich nun auch zur Behand- 


A= 42,5 
/turve aus Oszilogromm 


lung periodisch wechselnder Be- 
Funkte berechnet. 


lichtungen verwenden. Es braucht 
dazu nur p der variablen Licht- 
63 intensitiét proportional gesetzt zu 
A=38,5 werden. Wenn die Belichtung 
durch die Funktion b cos@t dar- 
gestellt wird, so gilt fiir den licht- 
abhingigen Stromanteil «7 die 


T= 154 Differentialgleichung 
A=25 a 
a 


— aa kt = ka cosmt, 


f=330 
A=22,5 deren Lésung 


"S777 ANA SDE aps ‘ ky 
A i= _——— sin (wt + 0) 
=35 aus Oszillagrammen berechnet Jo 
Fig. 2. ist, wo tg 6 = k/w. Wird eine in 


Stromkurven bei intermittierender Belichtung. : re = f 
gleichmaBigem Wechsel ein- und 


aussetzende konstante Belichtung angenommen, so liBt sich diese nach 
Fourier als eine Summe von Cosinusgliedern darstellen, und zwar ist 
sie, wenn b der konstante Wert ist, 


b 1 1 | 
3 tes = [cost — 500s Bat + = cost — + 


Entsprechend erhalt man fiir 7 ee Summe von Sinus- und Cosinusgliedern 
und einer Exponentialfunktion. 


2kyn{ @_. 7) } wmsin 5at 

—kt aes” 

="a- (lad eg pees. at | ptinat 9 iF gh t+ ors 

oF ee cos @ t — % cos Bat += Keosd@t | 
oP FR" 8007 + F) 5 Q5a* +B) 


Da nun k, wie erwihnt, aus dem Oszillogramm des Stromanstiegs bei 
plotzlich einsetzender konstanter Belichtung entnommen werden konnte, 
laBt sich nach dieser Formel fiir jede Frequenz der Verlauf der Strom- 
kurve berechnen. Die Fig: 2 gibt fiir eine Anzahl Frequenzen die oszillo- 
graphisch aufgenommenen Stromkurven als ausgezogene Kurven und die 
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berechneten Momentanwerte als durch kleine Kreise bezeichnete Punkte. 
Tragt man die aus den Kurven entnommenen Scheitelwerte iiber der 
Frequenz auf, so ergeben sich fir die berechneten Werte und die Osazillo- 
gramme die Kurven a bzw. b der Fig. 8. DaB bei den hohen Frequenzen 


t (Scheitelwerd) 


| } } 
o-———= berechnet 


10 \- »————« aus Oszillogrammen 


5 at jh 


10 +20 50 100 200 500 1000 f (Herts) 
Fig. 3. Frequenzabhingigkeit der Scheitelwerte. 


die Oszillogrammamplituden etwas unter den berechneten Werten zurtick- 
bleiben, laBt sich mit der Tricheit der Oszillographenschleife erklaren. 


Zusammenfassung. 


1. Der an Thalliumzellen gemessene Photostrom ist ein Sekundar- 
strom im Sinne von Gudden. 

2. Jedes primar durch die Belichtung ausgeliste Elektron bewirkt 
eine Gitterstérung, die sich nach einer durch Wahrscheinlichkeit geregelten 
Zeit zuriickbildet. 

3. Die Leitfahigkeit der photoelektrischen Schicht ist der Zahl der 
yorhandenen Gitterstérungsstellen proportional. 

4, Die auf Grund dieser Annahmen mathematisch abgeleiteten Kurven 
des zeitlichen Stromverlaufs stimmen gut mit den oszillographisch aut- 
genommenen iiberein. 
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Ist die elektrische Leitfahigkeit durch 
die Unregelmabigkeiten des Kristallbaues beeinflubt? 
Von A. Joffe in Leningrad. 
Mit 9 Abbildungen. (HKingegangen am 3. Mai 1930.) 


Es wird versucht, an Hand der experimentellen Tatsachen zu entscheiden, 
ob, wie es von A. Smekal oft betont wurde, die Leitfihigkeit der dielektrischen 
Kristalle wesentlich durch Irregularitiiten (Lockerstellen) bedingt ist. Die Hr- 
fahrungen iiber die Abhingigkeit der Leitfahigkeit von Temperatur, Feldstirke, 
Zeit, Dimensionen der Kristalle lassen sich mit der Vorstellung, wonach der 
Strom bei Zimmertemperatur hauptsiichlich auf Lockergebiete beschriinkt 
ist, nicht vereinigen. Versuche, die Leitfihigkeit einerseits durch chemische 
Beimengungen, andererseits durch strukturelle Unregelmifigkeiten zu beein- 
flussen, zeigen den ersteren Winfluf als scharf ausgesprochen, wihrend die 
stiirksten physikalischen Unregelmifigkeiten die Leitfaihigkeit nur unmerklich 
beeinflu8ten. Ks spricht in dem gesamten Beobachtungsmaterial nichts gegen 
die Leitung durch die Gitterionen. Wir kommen zum SchlufB, dab die unzweifel- 
haft oft vorhandenen Abweichungen eines Realkristalls vom ideellen Kristall- 
gitter keinen merklichen HinfluB auf die elektrische Leitfihigkeit haben. Fiir 
die letztere kommt praktisch nur die normale Dissoziation des Kristallgitters 
und ihre Verinderung durch fremde Hinfliisse in Betracht. 


Die Entdeckung von Laue und darauf folgende vielseitige Anwendung 
der Réntgenanalyse hat dazu gefiihrt, an Stelle des realen festen Korpers 
ein ideales mathematisches Gitter zu betrachten. Nun zeigten schon die 
ersten Versuche von Bragg, daB ein Hinkristall, wie man ihn meistens 
in der Natur vorfindet, eher als ein mosaikartiges Gebilde von wenig 
gegeneinander verschobenen Teilen angesehen werden darf. Die Unregel- 
miBigkeiten des Wachstumsvorganges oder die hohen Drucke, denen der 
Kristall ausgesetzt gewesen ist, verindern das Gitter so, daB eine vollige 
RegelmaBigkeit manchmal nur auf Schichten von einigen tausend Atom- 
abstiinden zu beobachten ist. Nach der Ausbildung der Methoden zur 
Ziichtung von Metalleinkristallen wurde insbesondere von Hausser die 
feine Mosaikstruktur deutlich gemacht. Ich will noch die interessanten 
Farbungsversuche von Przibram nennen, die in einer besonders deutlichen 
Form die Wirkung der durch plastische Deformation entstehenden Gleit- 
flaichen und UnregelmaBigkeiten zeigen. Die Existenz solcher Gleitflichen 
habe ich vor etwa 10 Jahren durch Réntgenbilder nachgewiesen* und 
ihre Eigenschaften und Wirkungen naiher untersucht **, 


* Phil. Mag. 43, 204, 1922. 
** 7S. f. Phys. 22, 286, 1924. 
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Diese Unvollkommenheiten hat nun in den letzten Jahren A. Smekal 
versucht, fiir verschiedene physikalische Eigenschaften der Kristalle ver- 
antwortlich zu machen. Es ist klar, daB die Existenz der Unregelmafigkeiten 
im Kristallbau noch nichts tiber die GroSenordnung ihrer Einwirkung aut 
die eine oder die andere Higenschaft des Kristalls aussagt. Smekal hat 
aus einem recht umfangreichen Material eine Reihe von Beobachtungen 
zusammengestellt, die zeigen sollten, daB die ,,empfindlichen“ Eigenschaften 
der Kristalle, wie elektrische Leitfaihigkeit, elektrische Festigkeit, mecha- 
nische Elastizitatsgrenze und Festigkeit in erster Linie den Abweichungen 
eines Realkristalls vom Idealgitter guzuschreiben sind. Das Bild scheint 
logisch nicht unmédglich zu sein. Wir wollen nun untersuchen, inwiefern 
es zur Erklarung der wirklichen Vorgange in Realkristallen, insbesondere 
gar Erklarung der elektrischen Leitfahigkeit herangezogen werden kann. 
Die zahlreichen Verdffentlichungen widersprechen sich in mehreren Punkten 
und sind nicht immer klar formuliert. Ich werde aber wahrscheinlich 
nicht weit von dem allgemeinen Sinn dieser Publikationen sein, wenn ich 
das Bild, das die Lockertheorie vor Augen hat, wie folgt formuliere: 

Wir nehmen an den Grenzen der regelmabig gebauten Gitterteile 
Lockergebiete mit gestorter Struktur an, die bei auBerster Ubertreibung 
als Locher im Kristallbau zu denken sind. An diesen gestérten Locker- 
stellen wird die Dissoziation erleichtert, weil die Abtrennungsarbeit hier 
kleiner ist als fir die normalen Gitterionen. Waren die Lockerstellen 
tatsichlich Locher mit freien Oberflichen, so kénnte die Ablésearbeit 
auf ungefihr die Halfte des Gitterwertes sinken. Auch die Beweglichkeit 
konnte in diesen Lockergebieten viel gréBer sein als im ungestérten 
Gitter, Es sind nach dieser Vorstellung zwei Arten des Tonentransports 
in einem Realkristall zu unterscheiden: bei tieferen Temperaturen 
reicht die Warmeenergie noch nicht aus, die normalen Ionen des Kristall- 
gitters in nennenswerter Zahl aus dem Gitterverband zu befreien. Als 
frei bewegliche Ionen kommen fast ausschlieBlich die Ionen der Locker- 
gebiete (Lockerionen) in Betracht. Der Strom besteht in einer Ver- 
schiebung der Lockerionen innerhalb der entsprechenden Lockergebiete. 
Es ist kein eigentlicher lonentransport durch den Kristall vorhanden. 
Erst bei hohen Temperaturen beginnen auch die weit an Zahl tiber- 
wiegenden Gitterionen an der Leitung teilzunehmen. Bei geniigend 
hohen Temperaturen treten die Lockerionen ganz zuriick. Wir haben es 
nun mit einer zweiten Art der Leitfahigkeit zu tun, die friiher von ver- 
schiedenen Autoren, unter anderen auch von mir, als ,,die‘ Leitfahigkeit 
betrachtet wurde. 
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Als Stiitze fiir eine solche Vorstellung fiihrt Smekal folgende Griinde 
auf, die er fiir experimentell begriindet halt: 


1. Berechnet man die Abtrennungsarbeit der an der Leitung teil- 
nehmenden Jonen aus dem Temperaturkoeffizienten B der Leitfaihigkeit o 


nach der bekannten Formel 
B 


Gi= Ae, (1) 
so ist diese Arbeit etwa zehnmal kleiner als die Gitterenergie eines Ions. 


2. Der Temperaturgang der Leitfaihigkeit ist fiir die meisten dielektri- 
schen Kristalle so geartet, da man ihn aus zwei Teilen zusammensetzen 
darf: aus einem Lockerionenstrom mit klemerem Temperaturkoeffizienten 
bei tieferen Temperaturen und einem zweiten mit héherem Temperatur- 
koeffizienten (und gréBerer Ablésearbeit), der bei hohen Temperaturen 
tiberwiegt. Die Leitfaihigkeit o als Funktion der Temperatur 7 kann all- 
gemein durch eine zweigliedrige Formel dargestellt werden: 


oa Ae tae o. (2) 


wobei A,, das die Zahl der Lockerionen bestimmt, sehr klein gegeniiber A, 
und die Abtrennungsarbeit B, der Lockerionen etwa halb so groB wie By ist. 


3. Bei tiefen Temperaturen und konstanter Potentialdifferenz nimmt 
der Strom mit der Zeit dauernd bis auf Null ab. Bei KurzschluB flieBt 
dieselbe Elektrizitaétsmenge wieder zuriick, so dai ein eigentlicher Elek- 
trizitaétstransport durch den Kristall gar nicht vorhanden ist. Der ganze 
Vorgang kénnte aufgefaBt werden als eine Verschiebung der Ladungen 
innerhalb der Lockergebiete; innerhalb des Gebiets wird ein lokales ent- 
gegengesetztes Feld erzeugt, welches schlieBlich den Strom abstellt. Hine 
Raumladung in der Nahe der Elektroden, wie ich sie beobachtet habe, 
tritt nicht ein, bzw. ist nur der Anwesenheit von chemischen Beimengungen 
zuzuschreiben. Dementsprechend ist als MaB der Leitfaihigkeit nicht der — 
Anfangsstrom (wie ich das getan habe), sondern der Reststrom anzusehen, 
der einen reguliren Gitterstrom bei unverdnderter Feldstirke darstellt, 

4. Die Eigenschaften des Reststromes werden nach dieser Auffassung 
auf die Leitfaihigkeit iibertragen. Diese ,,Leitfaihigkeit‘’ soll im Wider- 
spruch zum Ohmschen Gesetz mit der Feldstarke exponentiell oder noch 
rascher zunehmen (Quittner). Die GrdBe dieser ,,Leitfahigkeit** héingt 
nicht von chemischen, sondern von mechanischen UnregelmaBigkeiten ab 
(Gingold). Bei plastischer Deformation wachst diese ,,Leitfaihigkeit‘ 
sprunghaft an und fallt dann unter den Anfangswert zuriick (Gyulai). 
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Inwiefern diese Behauptungen berechtigt sind und inwiefern sie die 
Auffassung von der ausschlaggebenden Bedeutung der Lockergebiete stiitzen, 
wollen wir aus den nachfolgenden Betrachtungen, die auch andere Er- 
fahrungen hinzuzieht, sehen. Ich moéchte vorwegnehmen, daB wir zu einer 
negativen Antwort gelangen. Die Erwartung, bei niherer Analyse das Bild 
auch nur teilweise in einzelnen Fallen yutreffend zu finden, wurde nicht 
erfiillt. Gelegentlich sind einige noch nicht verdffentlichte Versuche von 
mir und meinen Mitarbeitern herangezogen. 

I. Die Abtrennungsarbeit der Ionen. Die Energie U pro lon 
gerechnet, die aufzuwenden ware, um das gesamte Kristallgitter in einzelne 
unabhangige Ionen auseinanderzuziehen, ist aus der Bornschen Gitter- 
theorie bekannt und experimentell gut bestatigt. Fiwr Steinsalzionen be- 
tragt sie ungefihr U = 1,4: 10-" Erg. Will man dagegen die Disso- 
giationsarbeit der an der Leitung teiinehmenden Ionen berechnen, s0 
benutzt man die Formel der Temperaturabhiingigkeit der spezifischen 
Leitfiihigkeit, die fiir micht zu hohe Temperaturen (t < 500° C) in der 
‘ablichen Form geschrieben werden kann: 


B 


o = Ae 7. 
Nach dem Vorbild der Theorie der fliissigen Elektrolyte kénnte die Leit- 
fihigkeit als ein Produkt aus der Zahl der freien Ionen (Dissoziations- 
grad) und der Beweglichkeit aufgefaBt werden; beide GroBen sind voraus- 
sichtlich temperaturabhingig. Im Falle des Quarzes gelang es mir, die 
beiden Faktoren experimentell zu trennen; in anderen Fallen ist man 
auf indirekte Betrachtungen angewiesen. Hevesy nimmt fiir Steinsalz 
an, daB alle Gitterionen an der Leitung beteiligt sind. Halt man an der 
Trennung von Dissoziationsgrad und Beweglichkeit fest, so wirde der 
Temperaturgang der Beweglichkeit allein guzuschreiben sein. Die Disso- 
ziationsarbeit wiirde dann sehr klein ausfallen. Hevesy betrachtet den 
gesamten Leitungsvorgang als einen Platzwechselvorgang im Kristall- 
gitter, der durch eine Konstante B gegeben ist: B gibt dann die Abtrennungs- 
arbeit direkt an. Ich wiirde vorziehen, zu sagen, da® der Dissoziationsgrad 
mit der Beweglichkeit eng verkniipft ist. BEtwa so, daB sie emander pro- 
portional bleiben. Bei dieser letzteren Annahme ist die Anzahl der freien 
Ionen n durch den Ausdruck 


Pes 

n = Ne ®7 
gegeben, wo N die Gesamtzahl der betreffenden Ionen bedeutet. Die 
hochste Grenze der Dissoziationsarbeit bekommen wir bei der stillschweigend 
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von Smekal gemachten Annahme, dafi der Temperaturgang der Leit- 
fahigkeit allein durch Dissoziation bedingt ist, somit die Beweglichkeit von 
der Temperatur unabhangig bleibt. Nimmt man aber an, daf auch die 
Beweglichkeit mit der Temperatur steigt, so haben wir fiir die Abtrennungs- 
arbeit wu: wu < B; fiir Steinsalz speziell w<1,4-10-"Erg. Ubertragt 
man die am Quarz gewonnenen Resultate auf Steinsalz, so findet man: 


B 
Uu< me etwa wu 2 0,5-10-2. 


Vergleicht man die Dissoziationsarbeit u mit der Gitterenergie U, so findet 


man: 
U 
— > 20; 
u 


Die Tatsache, dab w so viel kleiner als U ist, spricht noch gar nicht gegen 
die Moéglichkeit, die Leitung durch eine Dissoziation der normalen Gitter- 
ionen zu erklaren. Es ist ja klar, dab die Arbeit uw, die notwendig ist, um 
ein Ion aus seiner Gleichgewichtslage im Gitter (aus der Lage der minimalen 
Energie) in eine zufallige ,,amorphe* Stellung zu bringen, sehr viel kleiner 
sein mu als die Arbeit U, die beim Auseinanderziehen des Gitters zu 
leisten ware. Ob sie aber genau 10 oder 20mal kleiner ist, das lieB sich 
leider nicht berechnen. Sowohl die Versuche von Braunback wie die 
von G. Griinberg scheiterten an der Unbestimmtheit des AbstoBungs- 
gesetzes der Ionen. Obwohl die von beiden berechneten Werte die richtige 
GréBenordnung von w lieferten, sind sie wenig beweisend. 


In Ermangelung einer unmittelbaren Rechnung auf Grund der Gitter- 
theorie wollen wir noch versuchen, die GréBenordnung von wu aus verschie- 
denen Higenschaften der Kristalle abzuschatzen, ohne diesen Schaétzungen viel 
Wert beizumessen. Die Schmelzwarme liefert einen Anhaltspunkt. Nimmt 
man an, daB die Dissoziationsarbeit von der Temperatur unabhangig ist. 
(was der Leitfahigkeitsformel ja zugrunde liegt) und noch beim Schmelz- 
punkt denselben Wert behalt, so hat man im Schmelzen einen Vorgang, 
wo eine Gitterstellung der Ionen in eine amorphe umgewandelt wird, aller- 
dings unter VergréBerung des Volumens. Die Schmelzwirme betragt 
7,200 cal/Mol. oder 0,5-10—1!2 Erg/Ion. Vernachlassigen wir die auBere 
Arbeit (die pro Ion < 10-18 Erg betragt), so bekommen wir fiir die Uber- 
windung der inneren Krafte pro Ion 0,5-10—1" Erg; also zufallig dieselbe 
Zahl wie aus der Leitung. Die Gréfenordnung stimmt ja jedenfalls. 

Hine zweite Schitzung liefert die Dissoziationswirme des Na Cl-Molekiils 
im Wasser, die zu ungefihr 450 keal/Mol. angenommen werden kann. 
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Rechnet man diese Wirme auf ein Medium von der Dielektrizitatskonstante 
6,2 um, so bekommt man rund 6000 keal/Mol. = 0,4-10—-# Erg/Ion, 
also wieder dieselbe GréSenordnung. 


Bine dritte Schaitzung wiirde aus der plastischen Gleitung bei Uber- 
schreitung der Elastizitatsgrenze folgen. Auch hier tritt eine Schicht Ionen 
in amorphe Stellung. Die zu leistende Arbeit wird aus der Schubkraft 
ungefiahr 107 Dyn/cm® und Gleitsprung ungefiahr 10-4 cm zu » 10—¥ Erg/lon 
berechnet. 

Eine vierte Schitzung aus der theoretischen Gitterfestigkeit ungefahr 
300 kg/mm? und maximaler relativer Verschiebung ungefihr 0,15 der Gitter- 
konstante wiirde < 10—1* Erg/lon hefern. 

Der Vergleich der Abtrennungsarbeit der Leitungsionen mit diesen 
Werten, die doch sicher fiir die Gesamtzahl der Gitterionen und nicht 
fiir die wenigen Lockerionen gelten, lehrt, daB der Temperaturkoeffizient 
der Leitfahigkeit einen fiir die Gitterionen durchaus plausiblen Wert hat. 
Ein Widerspruch ist nicht vorhanden. 

Il. Die GroéBe der Lockergebiete. Hinen schwerwiegenden Hin- 
wand gegen die Annahme, dal Lockerionen wesentlich an der Leitung 
beteiligt sind, sehe ich in den uniiberbriickbaren Schwierigkeiten, zu denen 
die Schatzung der Dimensionen der Lockergebiete fihrt. Wahrend die 
Rontgenanalyse eine Mosaikstruktur von ungefihr 10—* cm angenommen 
hatte, miBte man, um die Ergebnisse von Jost und Bliih tiber die Leitung 
in diinnen Schichten sowie die von Kurchatov iiber die Unabhangigkeit 
des Leitungsstromes von der Dicke zu erklaren, an eine GréBe der Locker- 
gebiete viel kleiner als 10—-®cm denken. Ebenso fiihren die Versuche 
iiber Leitfahigkeit bei plastischer Deformation und iiber die Leitfahigkeit 
der im Vakuum erzeugten Spaltflichen zu dem Ergebnis, daB die Locker- 
stellen wesentlich kleiner als 10~% cm sein miissen. Nimmt man endlich 
das Verhiltnis der beiden A-Konstanten, der Leitfahigkeitsformel (2) zu 
10—® bis 10-9, so heift es, daB der 10—§. Teil der Ionen in der Oberflaiche 
der Lockergebiete liegt. Daraus folgt fiir die Dimensionen der Locker- 
gebiete ungefahr 10—* bis 10- * cm. 

Will man dagegen einen nennenswerten Teil des Stromes der Ver- 
schiebung der Lockerionen innerhalb der Lockergebiete zuschreiben, wie 
es das dargelegte Bild zu tun versucht, so kommt man zur GréSen- 
ordnung 10-1 bis 10-2 cm. Wir stehen somit gegeniiber der widersinnigen 
Forderung fiir die GroBe der Lockergebiete A: 


10-—®em > A> 10-7 cm. 
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Dieser Sachverhalt zwingt vielmehr zu der Aussage: die Lockergebiete 
haben eine mittlere GréBenordnung von (10~4 bis 10—*) em. Die in diesen 
Gebieten modglicherweise flieBenden Stréme sind aber verschwindend klein 
gegeniiber der am Kristall gemessenen Stromstiérke, so daB sie bei der 
Berechnung der Leitfahigkeit nicht in Betracht kommen. In einer anderen 
Form ist dieselbe Behauptung auch von Jost begriindet worden. 

Wir gehen nun zur Analyse der quantitativen Erfahrungen iiber 
Hlektrizitaétsleitung tiber. 

Ill. Die Higenschaften des Leitungsstromes in Kristallen. 
Legt man an eine Kristallplatte eme konstante Potentialdifferenz an, so 
findet man als Regel folgendes Verhalten des Stromes mit der Zeit: die 
Stromstairke, die im ersten Augenblick einen Wert J, hatte (Anfangs- 
strom), nimmt dauernd ab und niahert sich asymptotisch einem Grenz- 
wert J, (Reststrom). Bei tiefen Temperaturen ist J,/J, oft kleiner als 
0,001. Verbindet man die beiden Belegungen, so beobachtet man einen 
entgegengesetzten ,,Polarisationsstrom J,, der im ersten Moment gleich 
J, —Jz» ist und der dann asymptotisch verschwindet. Fig. 1 gibt dieses 
Verhalten wieder. 

Je nachdem man den Anfangswert des Stromes oder den Restwert 
zur Bestimmung der spezifischen Leitfaihigkeit benutzt, bekommt man 
zwei GroBen: 


yan ts 
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Hier bedeutet J den Strom zu irgendeiner Zeit t, V die angelegte Potential- 
differenz, P die experimentell gemessene elektromotorische Kraft der zu 
diesem Moment im Kristall angehiuften Raumladungen, D die Dicke und 
S den Querschnitt der Strombahn. Es konnte gezeigt werden, dab o, eine 
Materialkonstante ist, die unabhingig von der Zeit ist und auch fiir den 
Polarisationsstrom J, noch denselben Wert behalt. 


Bei der Strommessung miissen folgende VorsichtsmaBregeln beachtet 
werden: Durch einen um die Elektrode gelegten zu Erde abgeleiteten Schutz- 
ring (Fig. 2) soll die Oberflichenleitung ausgeschlossen werden. Der freie 
Ring zwischen dem Schutzring S und der Elektrode EH mu méglichst 
eng sein, damit das AbflieBen der auf diesem Ring influenzierten Ladung 
die Strommessung nicht stért. Das Prinzip der Messung ist aus Fig. 2 
ersichtlich. 
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Fiir die beiden Gréfen o, und op gelten folgende Gesetze, die in 
der Fig.3 und 4 dargestellt sind. Fir die Abhangigkeit von der Feld- 
stirke E wurde fir J, das Ohmsche Gesetz in den Grenzen 1 Volt/em 


A 
J 
R 
ie 
P 
Fig. 1 
A, 
J logo 
fs G, 
ik iE wil 
7 
Fig. 3. Fig. 4. 


bis 10° Volt/em genau bestitigt. J, steigt dagegen im allgemeinen etwa 
exponentiell an. 

Die Abhangigkeit von o, und op, von der Temperatur kann durch 
die Formel 2 
o = Ae T ' (5) 
recht genau dargestellt werden, wobei B fiir o, einen gréBeren Wert hat 
als fiir o,. In einem Punkte, entsprechend einer Temperatur T, miindet 
die logarithmische Gerade fiir o, in die durchgehende fiir o,. 


AuBer der oben beschriebenen reversiblen Anderung des Stromes tritt 
auch eine irreversible ein, die einer chemischen Siuberung des Kristalls 
guzuschreiben ist. Chemische Beimengungen beeinflussen die Leitfahigkeit o , 
sehr stark. Schon bei einem Gehalt von wenigen hundertstel Prozent einer 
Beimengung wird oft ein Maximum der Leitfahigkeit o,, erreicht, das 
tausendfach die Leitfihigkeit des reinen Stoffes oo iibertrifft. VergréBert 
man den Gehalt der Beimengungen, so sinkt die Leitfahigkeit, ohne aber 
die Leitfahigkeit des reinen Stoffes zu erreichen. In Fig. 5 ist dies allgemeine 
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Verhalten dargestellt. Als Abszisse gilt die Konzentration der Beimengung, 
als Ordinate die Leitfahigkeit. 

Durch mehrfache Umkristallisation gelingt es, chemisch und elektrisch 
reine Kristalle herzustellen, die eine genau definierte Leitfahigkeit haben. 

Die physikalischen Unvollkommenheiten des Kristallbaues treten, was 
ihren Hinflu8 auf o, betrifft, gegen den chemischen Einflu8 ganz zuriick 
(méglicherweise ist ein KinfluB auf o, zu finden). 
Ist der Kristall chemisch rein, so ist o,, unab- 
hangig von physikalischen Bedingungen, immer 
dasselbe. Die Dicke der Kristallschicht hat 
keinen HinfluB auf den Stromverlauf, wenn man 
auf dieselbe Feldstairke alles bezieht. I. Kurt- 
schatov fand dies genau bestatigt fiir Dicken 
zwischen 38 und 38mm, Jost und Blih sogar 
fiir Dicken von 10—®cm. Wie die letzteren Ver- 
fasser bereits hervorgehoben haben, liegt darin eine entschiedene Ver- 


Fig. 5. 


neinung der Lockerhypothese. 

Die Unterscheidung zwischen o, und o, scheint geeignet zu sein, 
viele Mibverstaindnisse aufzukliren und MeBfehler zu verbessern, Hs 
bedarf keiner weiteren Begriindung, dab auf die im Kristall tatsachlich 
herrschende Feldstiirke bezogene o, allein eine physikalisch einfache Be- 
deutung hat. FaSt man nach Smekal op als die Leitfahigkeit auf, und 
schiebt den Unterschied J, —J, auf einen Verschiebungsstrom in den 
Lockerstellen, so ist kaum zu verstehen, wie die Summe des Leitungs- 
stromes J, mit dem Verschiebungsstrom eine GréBe ergibt, die dem 
Ohmschen Gesetz (Fig.3) und der einfachen logarithmischen Geraden 
(Fig. 4) folgt. Schon aus diesem Grunde wird man der GréBe o, keine 
physikalische Bedeutung beimessen. 

Die Messungen der Stromstirke verlangen eine bestimmte Zeitdauer > 
bei galvanometrischen Methoden von der GréBenordnung von 10 bis 80 sec; 
bei elektrometrischen etwa 1 sec, bei Verwendung besonderer Hilfsmittel 
ungefihr 0,001 sec. Je nachdem diese Zeitdauer kleiner oder gréBer ist, 
als die Zeit, die zur Ausbildung der Raumladung notwendig-ist, bekommt 
man entweder o, oder op. Nun geht die Anhaiufung der Raumladung 
bei Zimmertemperatur oft stundenlang vor sich, wihrend sie bei 200° 0 
innerhalb 10—° sec erfolgt. Man sieht somit ein, daB fiir eine gegebene 
Stromdauer es ein Temperaturgebiet gibt, wo man von o, 2u oO, tibergeht 
(siehe gestrichelte Kurve auf Fig. 4). Dies scheint die UnregelmaéBigkeiten 
zu erkliren, die Salessky und Goldhammer beobachtet haben. 
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Der ausgesprochene Einflu8 der Unvollkommenheiten gegeniiber 
chemischer Reinheit, die Gingold an Steinsalz zu finden glaubt, scheint 
auch dadurch bedingt zu sein, daB o, (das manchmal einen ganz anderen 
Gang zeigt) statt o, herangezogen wurde. 

Aus dem Verlauf der Stromkurven als Funktion der Zeit sieht man 
in der Tat, daB einem groBeren o, oft ein kleineres op entspricht. AuBer- 
dem kommt es auch vor, da& eine VergréBerung der Beimengung die 
Leitfahigkeit vermindert (siehe Fig. 5). 

IV. Temperaturgang der Leitfahigkeit. Die zweigliedrige 
Formel (2) fiir die Leitfahigkeit ist die einzige quantitative Stiitze der 
Lockertheorie. B. Hochberg hat es unternommen, die in der Literatur 
zerstreuten Daten zu analysieren, sowie durch eigene Versuche den Tat- 
bestand zu kliren in den Fallen, wo die Angaben zweifelhatt zu sein schienen. 
Es ist naimlich oft auf die Raumladungen und Oberflichenleitung keie 
Riicksicht genommen, was die Messungsergebnisse, besonders bei tieferen 
Temperaturen, vollstandig entstellt. In der folgenden Tabelle sind die 
Werte fir B, und By, wie sie in einer der Publikationen von A. Smekal 
angegeben werden, mit den Werten B,, und By verglichen, die wir aus 
dem Messungsmaterial entnommen haben. 


By Bo By Bg 
INL IS heute 10,300 23,600 10,500 30,000 
PAE, Ss o« hae 9,430 21,200 9,200 22,000 
MAR > vik tel tone 6,440 16,600 6,300 16,000 
BOD g aos ene 4,700 13,900 4,700 13,900 
“Sf Py eae = = 5,600 we 
OLS ss. TS 10,120 20,170 12,500 — 
(AG DE)... sk uke 9,200 15,200 10,000 — 
ea ba iso chsntdac 9,550 — 12,000 — 
12, i] Oe See A 9,200 18,000 10,500 — 
PPB so aes Rr ie 8,750 17,900 9,800 — 
RO ae Bs 7,130 18,400 8,100 — 
INA INO pcs nr 15,000 29,000 10,000 — 
ENO. isa’ a“ =e 10,000 a 
OaOOoin. + tke 4,800 — 5,800 11,000 11,000 (5,000) ? 
K,CEQy,. . . 4,600 28,500 9,200 = 
“i eae | — a 10,000 — 
Alaune a = 10,500 43 
eee — = 11,500 ad 


Der Verlauf der Leitfahigkeit ist fiir die meisten Stoffe in den Fig. 6, 
7, 8 graphisch dargestellt. 

Die Gerade I gilt fiir kristallinischen Quarz, II fir NaNOg, III fir 
Kalkspat, IV fir Ammoniumalaun. 
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Hier bezieht sich I auf T1Br, II auf TICl, III auf T1J, IV auf AgCl, 
V auf AgBr, VI auf Ag J. 
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I: NaF, Il: NaCl, III: NaBr, IV: NaJ, wobei bei I, IV und wahr- 
scheinlich II] Beobachtungsfehler nicht ausgeschlossen sind. Die Kurve Il 
fiir NaCl ist dagegen mehrfach genau gemessen worden. Es wurde fest- 
gestellt, daB sie weder durch Raumladungen, noch durch metallische 
Briickenbildung entstellt ist. 

Yu der Tabelle und den Kurven ist folgendes zu bemerken: Die von 
Smekal in die Tabelle fiir CaCO, eingefiihrten Werte beruhen auf einem 
Versehen. Die aus meinen Messungen entnommene Zahl 11,000 wurde 
bei Zimmertemperatur bestimmt, wahrend die von Rautenfeld stammende 
Zahl 5,000 bei hohen Temperaturen erhalten wurde. Gerade in diesem 
Gebiet oberhalb 300°C ist die Raumladungsbildung nicht bekannt und 
daher jeder Schlu8 auf Leitfihigkeit zweifelhaft, vielleicht kommt man in 
das Gebiet der gestrichelten Kurve der Fig. 4. Ich wiirde dieser Zahlen- 
angabe von Rautenfeld keine groBe Bedeutung beimessen. Jedenfalls 
mu sie in der Tabelle mit 11,000 vertauscht werden; dann fallt die 
Erklarung durch Lockerionen fort. 

Ich méchte besonders den Fall von NaNO, betonen, wo die eingliedrige 
Formel bis dicht an den Schmelzpunkt ohne Abweichung gilt. Auch fir 
. SiO, sind die Temperaturgrenzen sehr weit. Silber- und Thalliumhalogenide 
zeigen bis zum Schmelz- bzw. Umwandlungspunkt entgegen den Angaben 
der Smekalschen Tabelle keine Andeutung einer Abweichung von der 
eingliedrigen Formel. Ebenso verhalten sich Cu,$, AgoS und der Ionen- 
anteil des Stromes von CuJ. Es bleiben somit die NaCl-, NaBr-, NaJ- 
und Pb J,-Salze, zu denen noch einige Alkalihalogenide hinzuzuftigen waren. 
Fiir diese Salze gilt eine zweigliedrige Formel. Es ist aber die Frage, wie 
diese zu deuten ware. Nach Smekal bedeutet das erste Glied die Leitung 
durch Lockerionen, das zweite gilt fiir die Gitterionen. Hine andere zuerst 
von Phipps ausgesprochene Deutung schreibt die beiden Glieder den 
beiden Tonenarten zu, aus denen das Salzgitter aufgebaut ist. Hine Ent- 
scheidung kénnte durch Messungen der Uberfiihrungszahlen geliefert werden. 
Kine solche Untersuchung wurde in der Tat von Hevesy und Seit fiir 
die PbCl,- und PbJ,-Salze mit aller wiinschenswerten Genauigkeit durch- 
gefiihrt. 

Es ist, besonders durch die sorgfaltige Durchrechnung von A. Smekal, 
unzweifelhaft gezeigt, daB die chemische Deutung zutrifft. Das erste Glied 
bezieht sich auf die J-Ionen, das zweite stellt den Stromanteil dar, der 
durch die Pb+*-Ionen getragen wird. 

Auch im Falle des NaCl sind von Tubandt und seinen Mitarbeitern 
Messungen der Uberfiihrungszahlen durchgefiihrt worden, die eine Be- 
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teiligung der Cl~-Ionen bei Temperaturen oberhalb 550°C zeigen. Die 
Messungen gehen, soweit bekannt, nur wenig iiber 600°C hinaus, wo der 
Anteil der Cl~-Ionen schon an 20% heranreicht. Ahnliche Messungen 
sind in unserem Institut von B.Tasulachov ausgefiihrt worden mit 
folgendem Ergebnis: 


| 5509 C | 600° C 6200 © | 700° © 


O0+1% | 8+ 4% | 23+ 10% | 60+ 15% 


UNat 


UCI- | 


Aus der Abweichung der Leitfaihigkeitskurve yon der Geraden wiirde 


man bei 700° C eine Uberfiihrungszahl von 65 bis 70° ausrechnen kénnen, 
was innerhalb der méglichen Fehler mit der Messung der Uberfiihrungs- 
zahlen zusammenfallt. Auch in diesem Falle, der fiir die AJkalihalogenide 
typisch ist, hat man das erste Glied als Leitung durch Na*-Ionen, das 
zweite als den Cl~-Ionenstrom aufzufassen. 

Uberblickt man das gesamte Beobachtungsmaterial, so ist in keinem 
Falle auch nur eine Andeutung zu finden, dai auBer den Gitterionen noch 
eine andere Ionenart (etwa die Lockerionen) in Betracht kame, die nicht 
chemisch verschieden oder durch chemische Beimengungen bedingt wire. . 

V. Direkte Prifung auf Lockerstellen. Wi versuchten die 
Frage iiber den HinfluB der Lockerstellen auf die Leitfihigkeit dadurch 
zu entscheiden, daf wir die Anzahl und die Intensitit der Lockergebiete 
durch plastische Verformung ganz wesentlich vergréBerten. Die ersten 
veroffentlichten Versuche von Zechnowitzer wurden bei 400 bis 600° C 
an Steinsalz ausgefiihrt. Trotzdem das Réntgendiagramm eine Zerteilung 
des Einkristalls in Korner von ungefihr 10—°cem mit ganz zerstérten 
Grenzgebieten zeigte, konnte keine Anderung der Leitfahigkeit festgestellt 
werden. 

Bevor die Versuche bei tieferen Temperaturen publiziert wurden, er- 
schien eine Arbeit von Gyulai, der angeblich ein abweichendes Verhalten 
bei Temperaturen um 100° C gefunden hatte. Er fand nimlich, daB wihrend 
der plastischen Deformation die Stromstirke um das Vielfache wachst, 
und schloB daraus, daf die entstandenen Lockergebiete die Leitfaihigkeit 
vergréBert haben. Nun ist aber zu beachten, da in den Versuchen yon 
Gyulai die plastische Deformation erst nach erfolgter Raumladungs- 
bildung vorgenommen wurde. Die VergréBerung des Stromes kénnte 
sowohl durch die Abtrennung neuer Ionen, durch den Gleitvorgang wie 
auch durch die Verschiebung der angehiuften Raumladungen bedingt sein. 
Jedenfalls zeigen die Versuche von Gyulai keine VergréBerung der Leit- 
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fahigkeit durch bereits erfolgte plastische Deformation, wie es nach der 
Lockertheorie sein sollte. Um zwischen den beiden anderen Erklirungs- 
moglichkeiten zu entscheiden, wurde versucht, den Effekt der plastischen 
Deformation auch im Verlauf des durch Raumladung allein erzeugten 
Polarisationsstromes zu messen. Ware die Ionenzahl vergréBert gewesen, 
so miiBte der Strom auch in diesem Falle wachsen. Haben wir es 
dagegen mit der W irkung der verschobenen Raumladungen zu tun (Auf- 
hebung der eingetretenen Kompensation des auBeren Feldes und Erzeugung 
yon Influenzladungen auf der Elektrode durch die Verschiebung der Raum- 
ladungen), so haben wir zu erwarten, dab dieser EinfluB sich in gleichem 
Sinne dem Leitungsstrom superponiert. Fig. 9 zeigt das Ergebnis solcher 


J 


Fig. 9. 


Versuche. Wir sehen, da eine VergréBerung der Jonenzahl auch nur 
wihrend der Dauer der Gleitungen nicht eintritt. Die Zacken sind durch 
eine Verschiebung der Raumladung zu erklaren. 


Es ist hinzuzufiigen: der Anstieg des Stromes bei plastischer Deformation 
iibersteigt nicht den Anfangswert des Stromes. Bei Temperaturen von 
200° CG, wo die Raumladung verschwindet (Temperatur T,, Fig. 4), ver- 
schwindet auch dieser Druckeffekt vollkommen. 

Es ist somit zu schlieBen, da nicht nur eine vorhandene plastische 
Deformation ohne Hinflu8 auf die Leitfaihigkeit bleibt, worin sowohl die 
Versuche von Zechnowitzer wie die von Gyulai eing sind, sondern 
auch die Effekte wahrend der Dauer einer plastischen Verformung nicht 
durch Vergréerung der Ionenzahl, sondern durch Verschiebung der Raum- 
ladungen zu erklaren sind. Zechnowitzer unternahm auch Versuche, 
um die Leitfahigkeit frischer Spaltflachen zu beurteilen, die die auBerste 
Form einer Lockerstelle darstellen. Die Leitfahigkeit der durch Zerdriicken 
im Vakuum erzeugten vielen frischen Spaltflichen war aber zu klein, um 
gemessen werden zu kénnen. Erst eine Adsorption bestimmter Gase er- 
zeugte eine erhdhte Leitfaihigkeit. Diese Versuche lassen vermuten, dah 
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der HinfluB einer besseren Leitfihigkeit der Lockerstellen erst dann be- 
merkbar werden kann, wenn der GréBenordnung nach die Zah] der Locker- 
ionen der Anzahl der Gitterionen nahekommt, was dem Sinne der Locker- 
hypothese widerspricht. 

Sowohl die Leitfahigkeit der kiinstlich erzeugten Gleitflachen, wie 
die der freien Spaltflachen sprechen entschieden gegen die Méglichkeit 
eines meSbaren Einflusses der Lockerstellen auf die elektrische Leit- 
fahigkeit von Kristallen. 

Ich méchte noch hinzufiigen, daB die experimentell gemessene hohe 
elektrische Festigkeit von sehr diinnen Schichten (iiber 10% Volt/em) in 
Verbindung mit der Tatsache, daB die elektrische Leitfaihigkeit solcher 
Schichten genau dieselbe wie die der ganz dicken Kristalle ist, mit der 
Lockerionenhypothese auch in ihrer Anwendung auf elektrische Festigkeit 
unvertraglich ist. 


Zusammenfassung. 


Die hier vorgenommene experimentelle Analyse der Tatsachen und 
Behauptungen, die insbesondere von A. Smekal zugunsten der Vorstellung 
herbeigezogen wurden, da Lockerionen eines Realkristalls eimen wesent- 
lichen EinfluB auf die elektrische Leitfaihigkeit haben, hat zu einem voll- 
standig eindeutigen Resultat gefiihrt, daB naimlich die Lockerstellen ohne 
jeden meBbaren EHinfluB auf die Leitfahigkeit bleiben. Es wurde unter 
anderem gezeigt: 


1. Die aus dem Temperaturkoeffizeinten fiir die Leitungsionen ent- 
nommene Abtrennungsarbeit stimmt der GréBenordnung nach mit der 
Dissoziationswirme der Gitterionen gut iiberein. Die EHinfihrung der 
Lockerionenhypothese hat aus diesem Grunde keine Berechtigung. 


2. Wollte man die Lockergebiete zur Erklérung der elektrischen Higen- 
schaften der Kristalle heranziehen, so wirde man die GréBe solcher Ge- 
biete einerseits gréBer als 10-2 cm, andererseits kleiner als 10—® cm an- 
nehmen miissen. Dies bedeutet, daB die sonst bekannten Unvollkommen- 
heiten des Kristallbaues mit der Leitfahigkeit nichts zu tun haben. 


3. Die Abweichungen vom Ohmschen Gesetz, Anomalien des Tempe- 
raturganges, Unterdriickung des Einflusses von Beimengungen, sind aus- 
schheBlich der Nichtbeachtung von Raumladungen zuzuschreiben. Man 
mu den Anfangsstrom von dem viel kleineren Reststrom unterscheiden 
und nur den ersteren auf die angelegte Spannung direkt beziehen, wahrend 
bei dem letzteren die Verzerrung des Feldes durch Raumladungen genau 
zu beachten ist. 
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4. Der Temperaturgang der Leitfahigkeit simtlicher bis jetzt ge- 
messenen Kristalle zeigt, da® nur eine Ionenart (die Gitterionen) fiir die 
Leitfahigkeit (nach v. Hevesy auch fir Diffusion) in Betracht kommt. 
Die Leitfahigkeit wird innerhalb der MefBgenauigkeit durch die Formel 
wiedergegeben: 


BB" 
o = Ae fT. 


Fir die Lockerionen bleibt nichts iibrig. Tritt (wie bei einigen Halogeniden) 
ein zweites Glied hinzu, so gibt es die Leitung durch eine chemisch ver- 
schiedene Ionenart an (z. B. Cl~-Ionen bei Na Cl, Pb+*-Ionen bei Pb J3). 
Nie konnte ein Anteil der Lockerionen gefunden werden. 

5. Kiinstlich durch plastische Deformation erzeugte Lockerstellen haben 
keinen Kinflu8 auf die Leitfahigkeit. Die entgegengehenden Behauptungen 
beruhen hier wieder auf der Nichtbeachtung von Raumladungen. Diese 
Versuche zeigen besonders deutlich, daB die nun kaum zu bezweifelnde 
Tatsache, da® die Leitfahigkeit von Lockerstellen unabhangig ist, mit der 
Existenz von Unvollkommenheiten in einem Realkristall durchaus ver- 
traglich ist. 

6. Man kémnte fragen, ob bei hinreichend tiefen Temperaturen doch 
noch Lockerionen vielleicht zur Geltung kamen. Es scheint aber, daB 
dazu eine chemische Reinheit notwendig ware, die kaum je zu erreichen ist. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Uber die ZusammenstoéBe 
zwischen positiven Ionen und Atomen. 


Von F. M. Penning und C. F. Veenemans in Hindhoven (Holland). 
Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 2. Mai 1930.) 


Die Energieverluste, welche K*-Ionen und Art-Ionen von 200 Volt beim Durch- 
gang durch Argon erleiden, werden miteinander verglichen. Es zeigt sich, dai 
die K*t-Ionen betrachtlich weniger, die Ar*-Ionen betriachtlich mehr Hnergie 
verlieren, als man nach gaskinetischer Berechnung erwarten wiirde. Die Ursache 
dieses verschiedenen Verhaltens wird gesucht in einer Umladung der Ar*-Ionen. 
Messungen an einer Gasmischung von 90% Ne und 10% Ar fiihren zu demselben 
Schlu8. Der Umladungsquerschnitt von Art-Ionen (200 Volt) in Ar zeigte sich 
gleich 0,8 x dem gaskinetisch berechneten. Auch Messungen fiir eine Ionen- 
energie von 750 Volt ergeben denselben Unterschied zwischen dem Verhalten 
von Kt- und Ar*-Ionen in Argon. Quantitative Schliisse kénnen aus diesen 
letzten Messungen zufolge des abweichenden Verhaltens der Kurven nicht ge- 
zogen werden. Die Abweichungen werden der Ionisation durch positive Ionen 
zugeschrieben. Es werden aus den erhaltenen Resultaten in bezug auf die Theorie 
der Ziindspannung von Gasen und Gasgemischen einige Schliisse gezogen. 


§1. Hinleitung. Uber den Mechanismus der ZusammenstéBe zwischen 
Jangsamen positiven Ionen (Energie bis einige hundert Volt) mit neutralen 
Atomen oder Molekeln ist bis jetzt noch wenig bekannt*. Wenn hieriiber 
Ansiitze gemacht werden, rechnet man oft nach der Methode der kinetischen 


Gastheorie. Man nimmt die freie Weglinge der positiven Ionen = A V2, 
wenn A die freie Weglinge der entsprechenden neutralen Molekel ist, und 
berechnet den Energieverlust auf dieselbe Weise wie fiir elastische Kugeln 
mit entsprechenden Massen**, Jedoch findet man in der Literatur auch 
die Ansicht vertreten, daB die Energieverluste der positiven Ionen noch 
groBer sein wiirden***, wihrend andererseits z. B. Seeliger**** auf Grund 
der Beobachtungen an Kanalstrahlen weit geringere Energieverluste fiir 
wahrscheinlicher halt. 

In den letzten Jahren sind mehrere direkte Versuche beziiglich dieser 
Frage ausgefiihrt. Aus einigen von diesen Versuchen geht hervor, dai 


* Vel. z.B. R.Seeliger, Gasentladungen, 1927, S. 52. 
** A, Gintherschulze, ZS. f. Phys. 33, 810, 1925. 
*#** TW. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 565, 1923; K. T. Comp- 
ton, Phys. Rev. 21, 266, 1923. 
**** R. Seeliger, ZS. f. Phys. 16, 211, 1923. 
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die freie Weglinge von derselben Gréfenordnung wie die gaskinetisch 
berechnete ist *, aus anderen wurde geschlossen, daB die Hnergieverluste 
sehr viel geringer sind, als man nach der genannten gaskinetischen Behand- 
lungsweise erwarten wiirde**. 

Diese beiden Schliisse, welche zum Teil fiir die gleiche Kombination 
von Ionen und Molekeln gezogen wurden (Ramsauer und Harnwell), 
brauchen nicht notwendigerweise einander zu widersprechen. Tatsichlich 
schlie&t Harnwell auf Grund seines ganzen Materials z. B. fir K*-Ionen 
in Ar auf eine freie Weglinge von derselben GréBenordnung wie die gas- 
kinetische; der mittlere Energieverlust sollte jedoch nur 0,002 des gas- 
kinetisch (elastische Kugeln) berechneten sein.’ Bei der Methode von 
Ramsauer und Beeck (analog der Methode Ramsauers fir die Be- 
stimmung der Elektronenweglinge) werden die positiven Ionen schon bei 
geringen Energie- oder Richtungsinderungen aus dem Biindel ausgeschieden, 
go daB aus diesen Beobachtungen nicht hervorgeht, wie grob die Energie- 
verluste bei den ZusammenstéBen sind. 


Der Umstand, da Ionen bei ZusammenstoBen mit Atomen nur sehr 
wenig Energie verlieren, ist von Interesse im Zusammenhang mit der Theorie 
der Blektrizitatsleitung durch Gase, insbesondere auch des Durchschlags 
von Edelgasen. Nach Holst und Oosterhuis*** kommt die Ziindung, 
wenigstens in der Nahe der Minimumziindspannung, dadurch zustande, 
daB die positiven Ionen Elektronen aus der Kathode auslésen, und nicht da- 
durch, da® die positiven Ionen Gasatome ionisieren (Townsend). Hines 
der Argumente gegen die Theorie Townsends war, daB dabei die positiven 
Ionen viel zu wenig kinetische Energie bekamen, um ein Atom ionisieren 
yu kénnen. Wenn nun nicht nur K*-Ionen, sondern auch Art-Ionen 
beirm ZusammenstoB® mit Ar-Atomen sehr wenig Energie verloren, wiirden 
sie vielleicht doch geniigend Energie zur Ionisierung bekommen, und in 
diesem Falle wiirde das genannte Argument nicht linger stichhaltig sein. 
Auch im Zusammenhang mit diesem Umstand wollten wir versuchen, 
‘iber die freien Weglingen von Ar* in Ar und die dabei auftretenden Energie- 
verluste nihere Auskunft zu erhalten. 


* A, J. Dempster, Phil. Mag. 3, 115, 1927 (Het in He); F. M. Durbin, 
Phys. Rev. 30, 844, 1927 (K* in He, Ar, Hp, N,, O,, Luft); R. B. Kennard, 
ebenda 31, 423, 1928 (Cst in Ar); C. Ramsauer und O. Beeck, Ann. d. Phys. 
87, 1, 1928 (Lit, Na*, K*, Rbt, Cs* in He, Ne, Ar, Hy, O,; N,): 

** A.J. Dempster, l.c. (H* in He); R. B. Kennard, l.c. (Cst, Nat 
in H,, He); G. P. Harnwell, Phys. Rev. 31, 634, 1928 (K+, Cs*t in He, Ne, 
AY, Fg, Ng)s 

*** CG. Holst und EB. Oosterhuis, Phil. Mag. 46, 1117, 1923. 
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Weiter schien es uns wichtig zu sein, das Verhalten von Ar*- und 
K*-Ionen in derselben Rohre unter gleichen Umstiinden miteinander zu 
vergleichen. 

Diese beiden Ionenarten wurden gewahlt, weil nach Kunsman* 
leicht eine Ionenquelle herzustellen ist, welche nur K*-Ionen emittiert. 
Andererseits wurde Ar und nicht z. B. Ne gewahlt, weil bei diesen Messungen 
korrigiert werden mu fiir die Elektronenmenge, welche von den Jonen 
aus einer Metalloberfliche ausgelést wird und diese fiir Neon betrachtlich 
groBer ist als fiir Argon**. Weiter hat man es bei der Vergleichung von 
Ar*- und Kt-Ionen mit zwei Ionen zu tun, welche fast dieselbe Masse haben. 

§2. Prinzip der Messungen. Bei den in $1 zitierten Messungen 
an Alkalionen konnten diese von einem Gliihfaden geliefert werden, was 
manche Vorteile hat, unter anderem die Méglichkeit, auch im Vakuum 

Beobachtungen anzustellen. Ar*-Ionen dagegen 

ATR & Ge P  miissen in einer sehr gut von den tibrigen Teilen 

g te der Rohre getrennten Gasentladung gebildet 

° VI werden. Diese Entladung findet zwischen 

om: a einer Glihkathode K (BaO) und einer spiral- 
M i" férmigen Anode A (Fig. 1) statt. Die Bogen- 
° /\ spannung wird so niedrig gehalten, wie bei 
“40-200 ‘te den benutzten Gasdrucken méglich ist (20 bis 

Fig. 1. 40 Volt). Die Ionen kommen mit einer Ge- 
schwindigkeit von maximal 40 Volt auf eine 

perforierte Platte G,, ein Teil geht durch die Lécher hindurch, wird auf 
sehr geringem Abstand (< freie Weglinge) beschleunigt und tritt durch 
die Lécher in einer zweiten Platte G, in den Raum zwischen G, und P 
ein. In diesem Raume werden die lonen verzdgért; der Ionenstrom 7p 
nach der Platte P wird als Funktion der Plattenspannung V, gemessen. 
Die Potentiale sind in der Figur mit Bezug auf die Anode angegeben. 

Es war unsere Absicht, zu versuchen, aus dem Verlauf von 7, als 
Funktion von V, das Verhalten der positiven Ionen bei den Zusammen- 
stéBen abzuleiten. 

§3. Apparatur. Die Gesichtspunkte des § 2 fiihrten zu der Rohren- 
form, welche in Fig. 2 abgebildet ist. Kathode, Anode usw. sind mit den- 
selben Buchstaben wie in Fig. 1 bezeichnet. Die Anode hat eine Spiral- 
form, damit sie mit einem elektrischen Strom ausgeheizt werden konnte. 


* C.H.Kunsman, Journ. phys. chem. 30, 525, 1926; H. A. Barton, 
G. P. Harnwell und C.H. Kunsman, Phys. Rev. 27, 739, 1926. 
** FM. Penning, Proc. Amsterdam 31, 14, 1928. 
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Die perforierten Platten G, und G, sind in einem chromeisernen Ring B, 
welche bei C an Glas angeschmolzen ist, montiert (vgl. die Detailfigur a). 
Wie aus der Figur ersichtlich ist, wird die Entladung zwischen K und A 


auf diese Weise vollkommen 
von den iibrigen Teilen der 
Rohre getzennt, die Lécher 
in G, stellen die einzige Ver- 
bindung dar. G, undG, sind 
Nickelplatten, 0,16 mm dick, 
mit Loéchern von 0,5 mm 
Durchmesser in Abstiinden 
von 5mm; die Licher sind 
zur Vermeidung von Sekun- 
daremission usw. an den Ran- 
dern konisch gebohrt. 
Locher haben einen gréferen 
Durchmesser (1 mm); durch 
diese wurden bei dem Bohren 
und Montieren Stabchen ge- 
schoben, damit die Platten 
in der richtigen Lage gehalten 
wurden. G, und G, sind auf 
folgende Weise befestigt : Auf 
dem Chromeisenring B ruht 
ein anderer Eisenring D, 
darauf liegen die Platte G,, 
eine ringférmige Glasplatte E 
und die Platte G, (Detail- 
figur b). Die Dicke von E 
und also der Abstand vonG, 
bis G, ist 0,65 mm. An dem 
Chromeisenring B befinden 
sich drei StangenF’. Mit zwei 
Glasringen H und J und mit 
Metallstreifen J, welche oben 
an die Stangen zu schrauben 
sind, konnen G, undG, unbe- 
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Fig. 2. 


weglich festgestellt werden. Die Locher inG, undG, befinden sich dann genau 


einander gegeniiber. 


Der Zuleitungsdraht von G, geht durch das Loch L 
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in der Glasplatte I, der Zuleitungsdraht von G, geht nach unten (JZ) und 
ist bei N und bei O in Glas eingeschmolzen. Die Platte P kann elektro- 
magnetisch verschoben werden, das Glasrohr R sorgt dafiir, daB P genau 
parallel zu G, und G, bleibt. Auf R und der an P angeschweiBten Stange 
befinden sich zwei Marken, der Abstand zwischen diesen wird mit einem 
Ablesemikroskop gemessen. 

Die ganze Rohre wurde auf die iibliche Weise bei einer Temperatur 
von etwa 400°C evakwiert; sodann wurden Kathode und Anode durch 
Gliihen weiter entgast. Die Rohre wurde mit Argon gefiillt; der Gas- 
druck variierte zwischen 0,001 und 0,03 mm und wurde mit einem McLeod 
gemessen. 

Bei den ersten Messungen waren die Potentiale wie in der Fig. 1 an- 
gegeben ist. Langs der Oberfliche von G, bildet sich ein Dunkelraum aus*, 
die Ionen werden dort nach G, hin beschleunigt und kommen mit einer 
Energie von 0 bis 40 Volt auf G, an; die Elektronen kénnen nicht bis Gy 
vordringen, weil die Bogenspannung < 40 Volt ist. Weil der Abstand G,G, 
klein ist (vgl. § 1), treten die lonen mit einer Energie von 160 bis 200 Volt 
in den Raum zwischen G, und P ein. Der Strom nach P wird mit einem 
Galvanometer gemessen; Leckstréme werden auf die iibliche Weise mit 
Hilfe von Schutzringen usw. vermieden. Der Bogenstrom war meistens 
etwa 30 mA; der Galvanometerstrom war von der GréBenordnung 10-7 Amp. 


§4. Beobachtungen an Ar*-Ionen von 200 Volt in Ar. Fiir 
eine groBe Anzahl Werte von p (Gasdruck in Millimeter) und d (Abstand PG, 
in Zentimeter) wurde i, als Funktion von V, bestimmt. Fig. 3 gibt davon 
vier typische Beispiele. V, ist immer in bezug auf die Anode gemessen 
(vgl. Fig.1); der Strom ist in willkiirlichen Hinheiten angegeben, dabei 
wurde der gesamte Ionenstrom, welcher durch G, austritt, immer ungefahr 
auf denselben Wert reduziert. In den Kurven sind drei Stiicke zu unter- 
scheiden: 

1. Vp >0 Volt. Keines der Ionen kann P erreichen, die Ionen fallen 
auf G, zuriick, die dabei frei werdenden Elektronen gehen nach P, der 
Plattenstrom ist negativ und nahezu konstant. 

2.0 >V, > — 200 Volt. Die Ionen werden zwischen Gy und P ver- 
zogert; je nachdem V, niedriger ist, kann ein gréBerer Teil der lonen P 
erreichen. 

3. Vp = — 200 Volt. Bei diesem Wert von V,, tritt ein steiler Sprung 
auf, der zum Teil dem Umstand zuzuschreiben ist, dai die von den 


* Vgl. z.B. I. Langmuir, ZS. f. Phys. 46, 271, 1927. 
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positiven Ionen aus P frei gemachten Elektronen P verlassen kénnen, sobald 
¥, = — 200 Volt ist. Unter der ,,GréBe des Sprunges‘ verstehen wir 
das Stiick zwischen den Schnittpunkten F und G von den geradlimigen 
Teilen BC baw. DE mit der Ordinate Vp = — 200 Volt (vgl. Fig. 4). 


Ar'in Argon 
p= \0325mm 
a-|015 oe 
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4. Vp <— 200 Volt. Der Strom steigt nach einem Ubergangsteil 
geradlinig an (DE); die Zahl der frei gemachten Elektronen nimmt naimlich 
mit der Ionengeschwindigkeit zu. 


) Um aus den Kurven den gesamten Jonenstrom I, welcher G,. verlaBt, 
abzuleiten, mu fiir den genannten Elektronenstrom korrigiert werden. 
Das kann geschehen durch den Sprung, FG bei konstant gehaltenem d 
als Funktion von p aufzutragen und nach p = 0 zu extrapolieren. Wir 
erhalten auf diese Weise fiir die Korrektion einen Wert von 8 bis 4%, 
was mit nicht publizierten direkten Messungen in Ubereinstimmung ist*. 


* Vgl. F.M. Penning, Handelingen 22ste Nederlandsche Natuurkundig 
en Geneeskundig Congres 1929, S. 108. 
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Sei die so erhaltene Korrektion FF’, dann ist also der gesamte Ionenstrom 
I=F’K. Mit steigenden Werten von p und d wird die schon geringe 
Korrektion noch kleiner, da die mittlere Ionengeschwindigkeit abnimmt; 
der Sprung bleibt also auch in den korrigierten Kurven bestehen. 


Die Kurven der Fig. 3 und 4 haben nicht den Verlauf, welchen man 
erwarten wiirde, wenn die zusammenstoBenden Kérper sich verhielten wie 
elastische Kugeln. Es fallt auf, da& bei — 200 Volt immer in den Kurven 
ein steiler Sprung auftritt, wihrend zwischen — 200 Volt und — 70 Volt 
der Wert von 7p nur wenig abnimmt. Es liegt nahe, aus diesen beiden 
Umstanden zu schlieBen: bei einem Teil der ZusammenstdBe verlieren 


Ar* in Argon 
p-Q00%8 nm 


a=-0,600m 


+100 0 -100 -200 300 V -400 


die positiven JIonen ihre ganze Energie, so da sie auch gegen 
ein schwach verzégerndes Feld nicht mehr einlaufen kénnen, bei einem 
anderen (kleineren) Teil verlieren sie ihre Energie nur teilweise, so daB 
sie noch eine gréBere Gegenspannung tiberwinden kénnen. Nun ist es 
sehr unwahrscheinlich, da’ ein Ion bei dem gréBten Teil der ZusammenstéBe 
seine ganze Energie verlieren wiirde. Aus den Beobachtungen an Kanal- 
strahlen weiS man aber, daB 6fters Umladungen stattfinden, und es legt. 
nahe, daB man es auch bei unseren Beobachtungen mit dieser Erscheinung 
zu tun hat. Aus den Fig. 3 und 4 geht hervor, daf das neue lon nur sehr 
geringe Geschwindigkeit hat, wir miissen also schlieBen, daB das urspriing- 
liche Ion bei dem umladenden Sto8 nahezu seine ganze kinetische Energie 
beibehalt. Fiir die GréBe des bei diesem ProzeB auftretenden ,,Umladungs- 


querschnitts D, (umgerechnet auf p = 1mm) kénnen wir aus unseren 


Kurven eine Abschétzung machen. Wir nehmen dazu an, daB der Anteil F’G 


des positiven Ionenstroms Umladungen zuzuschreiben ist; in Wirklichkeit 
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wird dieser Teil etwas geringer sein. Der Anteil 1, = GK hat also keine 
Umladung erfahren; D,, ist dann zu berechnen aus 
1, 


= e— pd Dy 


(1) 
pd D, = log - 
vy 


Aus allen MeBreihen wurde pdD,, berechnet. Tragt man die Resultate 
fiir gleichen Abstand d als Funktion des Druckes auf, so mu man eine gerade 
Linie bekommen. Fig. 5 zeigt an einem Beispiel, inwiefern das der Fall 
ist. Die Neigung der Linie in dergleichen Figuren gibt einen mittleren 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Wert fir dD,,, und also fir D,,. In die Fig. 6 sind alle Werte von D,, 
welche auf diese Weise fir verschiedene Werte von d bestimmt sind, auf- 
-getragen. D,, ist hier nicht eine Konstante, wie man erwarten sollte, sondern 
nimmt mit wachsendem d zu und nahert sich einem Grenzwert. Dies Ver- 
halten wird durch den Umstand verursacht, da bei kleinem d die Zahl 
der ZusammenstoBe zwischen G, und G, nicht zu vernachlassigen ist m 
bezug auf diese Zahl fir den Abstand d; der StoBquerschnitt wird also 
zu grof gefunden. Je nachdem d gréBer wird mit Bezug auf den AbstandG,G, 
(0,65 mm), verschwindet diese Fehlerquelle; wir diirfen wohl annehmen, 
daB® der Wert von D, fiir den groBten Abstand d (1,8 em) ungefahr richtig ist. 

Um zu kontrollieren, ob etwa die Raumladung der positiven lonen 
einen stérenden Hinflu8 hatte, wurde auch eine Reihe von Messungen 
angestellt, wobei der Strom etwa der 150. Teil des zuerst benutzten war. 
Das Resultat dieser Reihe ist in Fig. 5 mit emem Strich bezeichnet; ee 
MeBreihe mit der alten Stromstarke, welche unmittelbar vorherging, mit 
zwei Strichen. Offenbar ist der EinfluB von Raumladungen zu vernach- 
lassigen. Wie oro der Querschnitt fiir die nicht umladenden Stéfe ist, 
kann aus den Figuren nicht hergeleitet werden, weil es dafiir notwendig 
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sein wiirde, daB die Ionen gleiche Anfangsgeschwindigkeit (200 Volt) ge- 
habt hatten. Bei den experimentellen Kurven variiert die Geschwindigkeit 
von 160 bis 200 Volt. Offenbar bekommen wir einen Mindestwert des 
Gesamtquerschnitts D,, wenn die Gerade BC (Fig. 4) bis Vp = 0 extra- 
poliert und D, aus dem Verhiltnis 4H: F’K bestimmt wird. Auf diese 
Weise ergibt sich D, = 150 cm? (fiir p = 1 mm). Wird der gaskinetische 
Querschnitt D, auf die in §1 angegebene Weise berechnet, so bekommt 
man D, = 1386 cm’, also nahezu gleich dem Umladungsquerschnitt D,,. 

Ebensowenig wie der gesamte Querschnitt aus den Kurven bestimmt 
werden kann, ist das mit dem mittleren Energieverlust bei den nicht- 
umladenden StéBen der Fall. In den §§ 5 und 6 wird jedoch gezeigt werden, 
daB K*-Ionen in Ar- und Art-Ionen in Ne bei den ZusammenstéBen viel 
weniger Energie verlieren, als es die gaskinetische Betrachtungsweise ergibt. 
Weiter ist oben gezeigt worden, daf das Ion bei einem umladenden 
StoB auch nur sehr wenig kinetische Energie verliert. Also liegt es nahe, 
anzunehmen, da bei den nichtumladenden St6Ben von Art mit Ar 
ebenfalls nur sehr wenig kinetische Energie iibertragen wird. 

§ 5. Messungen an K*-Ionen von 200 Volt in Ar. Mit der-in Fig. 2 
abgebildeten Réhre wurde auch das Verhalten von K*-Ionen in Ar unter- 
sucht, nur waren dabei die Anode A und Kathode K durch eine Gliih- 
anode fiir K*-Ionen nach Kunsman* ersetzt. Die emittierende Substanz 
befand sich auf einer Platinfolie, 0,02 mm dick, 8mm breit und 25 mm 
lang. Der Maximalstrom, welchen die Quelle lieferte, war etwa 2+ 10—® Amp. 
Bei konstantem Gliihstrom war der Emissionsstrom auch sehr gut konstant. 

Die Potentiale waren wieder wie in Fig. 1 angegeben (die Kathode 
fallt aus), die Kurven zeigten aber ein ganz anderes Verhalten als fiir Ar*. 
Fig. 7 zeigt das an einem Beispiel; der Druck und der Elektrodenabstand 
sind fiir die beiden MeBreihen gleich grof. Man sieht aus dieser Figur, 
daB bei einer Gegenspannung von 10 Volt 85% der Art-Ionen zuriick- 
gehalten werden und nur 2% der K*-Ionen. 

Fiir diesen Fall wurde auch berechnet, welche. Kurve man nach der 
gaskinetischen Betrachtungsweise fiir elastische Kugeln von gleicher Masse 
und unendlich groBen Elektroden bekommt. Man findet fiir den Teil 7/I 
des gesamten Jonenstroms J, welcher bei einem bestimmten Potential V p 
der Platte P noch auf der Platte ankommt: 


+ ADaeO. 


a 


} 
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200 
200 + Vp 
Ramsauer und Beeck* fir K* in Ar gefundenen Wert D,=Tleme 
(bei 0° C). Die Werte von i wurden graphisch ermittelt und in Fig. 7 ein- 
getragen. Bei dieser Berechnung ist angenommen, dal das Ion nach dem 
ersten Zusammensto8 keine weiteren StéBe mehr ausfithrt. Das ist jedoch 
gewiB nicht richtig, weil unter den Bedingungen der Fig. 7 der Abstand 
d = 1,2 x der freien Weglange ist und die Ionen nach dem ersten Stob 
ht mehr senkrecht zur Platte laufen und also noch gréBere 


wobei a = d ist; D wird berechnet aus dem experimentell von 


im allgemeinen nic 
Wege als d zuriicklegen. Die wirkliche 3 
gaskinetische Kurve wird also noch 

eine betrichtlich gréBere Neigung als - 
die gezeichnete haben. Man kann 
also schlieBen, daB, in Uberein- 
| stimmung mit den Harnwellschen \ 
Messungen, die Energieverluste von 
Kt-Ionen in Ar viel geringer sind 

als nach der gaskinetischen Rechnung. 

Die (scheinbaren) Energieverluste der 0 300-200-300 V"—~— #00 
Art-Ionen sind zufolge der Um- my 


ladungen sehr viel orBer. 


=| 
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Fig. 7. 
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_Tonen von 200 Volt in 10% Ar, 90% Ne. 
Auf Grund der in §1 zitierten Beobachtungen und auch auf Grund der 
Messungen der §§ 4 und 5 sieht es so aus, als ob Ionen eine groBe Wahr- 
scheinlichkeit fiir Umladung haben, wenn sie mit Atomen desselben Gases 
gusammenstoBen, dagegen diirfte diese Wahrscheinlichkeit gering sein, 
wenn das Jon und das Atom nicht demselben Gase angehéren. Dies Resultat 
ist auch in Ubereinstimmung mit einer allgemeinen Regel der Quanten- 

| theorie, daB diejenigen Uberginge eine grofe Wahrscheinlichkeit haben, 

. wobei kein oder fast kein Ubergang von innerer Energie in kinetische 


Energie (oder umgekehrt) stattfindet **. 


§6. Messungen an An 
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| 
| Wir haben dies Resultat noch durch Messungen von Ar? in eimem 


Gemisch von 10% Ar und 90% Ne geprittft. Bei nicht zu niedrigem Druck 
ist die Bogenspannung zwischen K und A (Fig. 2) kleiner als die Ionisierungs- 


- i 


* A.a. O. 
** Vol. J.Franck und P. Jordan, 
durch StéBe. 1926, g, 226. H. Kallmann un 


(B) 2, 207, 1929. 


Anregung von Quantenspriingen 
d F. London, ZS. f. phys. Chem. 
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spannung des Neons (21,5 Volt), es werden also hauptsichlich Ar-Ionen 
gebildet. Selbst das wiirde noch der Fall sein, wenn die Bogenspannung 
die Jonisierungsspannung des Neons um einige Volt iibersteigt*. Die 
Ar-Ionen bewegen sich im Raum zwischen G, und P durch ein Gemisch 
von 90% Ne und 10% Ar. Sind unsere Voraussetzungen richtig, so werden 
die Ar-Ionen.bei den ZusammenstéBen mit den Ne-Atomen fast keine 


3 3 
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a 10 %\ Argon Argon 
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| 5 |__p-00300mm | , ad-0740m 
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Fig. 8. 


Energie verlieren; wir erwarten also, daB fiir den Verlauf der Kurve 
tp =f (V,) hauptsichlich die Zahl der Argonatome zwischen G, und P 
mafgebend ist, und da wir also fast dieselbe Kurve bekommen, wenn 
wir die Neonatome ganz fortlassen. Aus der Fig. 8 geht hervor, daB dies 
tatsaichlich zutrifft. Die Kurven a und 6 zeigen den groBen Unterschied 
fiir gleiche Gasdrucke der Mischung und des reinen Argons. Nun ist jedoch 
der gaskinetische Querschnitt des Neonatoms etwa 1/, desjenigen des 
Argonatoms, es ist also richtiger die Kurve a mit einer Kurve zu vergleichen, 


PE Sr | 
fiir welche der Argondruck nur Gee oder 0,7mal so gro8 ist, 


und welche also zwischen den Kurven b und ¢ der Fig. 8 liegt. Auch zwischen 


* Vel. K. T. Compton und C. C. van Voorhis, Phys. Rev. 27, 724, 1926, 
Fig. 5. 
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den Kurven a und ¢ ist der Unterschied noch sehr betrachtlich. SchlieBlich 
ist fir die Kurve d der Argondruck nur */,9 des Druckes der Mischung. 
Die Kurven a und d haben nahezu die gleiche Form. 

Bei sehr niedrigem Druck, wo die Bogenspannung gréBer ist, werden 
in der Bogenentladung mehr Neonionen gebildet und wird der Unterschied 
zwischen den Kurven a und b geringer. 

§7. Messungenan Art-Ionen und Kt-Jonen von 750 Volt in Ar. 
Als wir versuchten, auch fiir grébere Ionengeschwindigkeiten (750 Volt) 
Megsungen auszufiihren, trat eine merkwiirdige Erscheinung aut. Wie 
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Fig. 9. 


in Fig. 9 angegeben ist, zeigte der Plattenstrom ip eim ziemlich scharfes 
Maximum, wenn der Raum zwischen G, und P feldfrei war. Das Maximum 
wurde grofer mit P, d und der Ionengeschwindigkeit. Yu gleicher Zeit 
wurde der Strom tg nach G, gemessen; die Summe von ip und tg, ist 
die Summe des Ionenstroms, welcher durch G, in den Raum GP eintritt, 
und des Elektronenstroms, welcher durch G, diesen Raum verliBt. Bei 
diesem Strom ip + tg ist das Maximum noch besser ausgepragt als bei 
tp. Die Erscheinung blieb bestehen, wenn die Stromstirke auf etwa den 
150. Teil reduziert wurde — sie kann also nicht durch Raumladungen 
verursacht sein. 

Die Erklirung fiir dies Maximum scheint uns die folgende zu sein. 
Das starke elektrische Feld zwischen G, und G, greift in den Raum zwischen 
G, und P durch. Die Ionen von 750 Volt Energie sind imstande, Argon- 
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atome zu lonisieren*, und die Hlektronen, welche dabei entstehen, werden 
desto leichter von dem durchgreifenden Felde in den Raum G,G, hinein- 
gezogen, je schwacher das Feld zwischen G, und P ist. Bei starkeren 
Feldern zwischen G, und P bewegen die Elektronen sich entweder nach P 
oder nach G,. Die Zahl der Elektronen, welche den Raum G,P verlaBt, 
ist also am gréften, wenn dieser Raum feldfrei ist. Die Elektronen be- 
kommen zwischen G, und G, eine groBe Geschwindigkeit und kénnen, 
besonders unter G, (vgl. Fig. 2), wieder Argonatome ionisieren. Die so 
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Fig. 10. 


gebildeten Ionen gehen zum Teil wieder durch G, und G, usw.; auf diese 
Weise tritt eine betraichtliche Verstiirkung des Stromes ein. 


Nachtraglich zeigte sich, daB auch bei einer Ionenenergie von 200 Volt 
dieser Effekt schon schwach auftrat, wenn ip + %, auf die in Fig. 9 an- 
gegebene Weise aufgetragen wurde. Z. B. betrug bei p = 0,019 mm und 
d = 1,07 cm der Maximalwert der Abweichung 0,07mal J, wihrend in 
der Fig. 9 diese GréBe 0,8 I ist. Der Wert von pd war hier aber schon so 
croB, daB diese MeBreihe nicht fiir die Bestimmung von D, in Betracht 
kam. Bei den Beobachtungen an Ionen von 200 Volt kann der HinfluB 
dieses Effektes also vernachlissigt werden. Nach direkten Beobachtungen 


* | Ionisierung‘‘ nennen wir den Vorgang, wobei das urspriingliche Ion 
seine Ladung beibehilt und auBerdem ein anderes Atom ionisiert wird. Bei der 
»,Umladung“ tauschen Ion und Atom ihre Ladung aus. 


yon Sutton* ionisieren K*-Ionen von 750 Volt etwa 13 mal so viel Argon- 
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atome, als Kt-Ionen von 200 Volt. 

Yur Pritfung unserer Erklarung der Fig. 9 wurde auch noch eine ganz 
andere Schaltung der Elektroden, welche in Fig. 10 eingezeichnet ist, an- 
gewandt. Die Elektronen, bei welchen der Effekt hier auftritt, werden 
von der Gliihkathode K emittiert. Wenn G, auf dem Potential von K 
ist, haben die Elektronen eben ihre Geschwindigkeit verloren, wenn sie 
auf G, kommen. Aus der Fig. 10 geht hervor, da unter diesen Umstainden 
der Elektronenstrom nach der Platte (ip) em scharfes Maximum zeigt. 
Wenn die Elektronen jedoch mit einer Geschwindigkeit von 10 Volt auf 
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G, auftreffen, also bei Vg, =—48 Volt, ist die Saugwirkung des Feldes 
zwischen G, und G, schon sehr viel schwacher. Ein zweites Maximum 


tritt auf bei Vg, = 93 dies ist wahrscheinlich Elektronen von ionisierten 


Atomen zuzuschreiben. 
In bezug auf die Fig. 9 sei noch folgendes bemerkt. Der Anstieg von 


ip ist hier in der Nahe von Vp = — 750 Volt sehr viel weniger schroff 
als in den Figuren 8 und 4 in der Nahe von Vp = — 200 Volt. Das ist 
jedoch nicht einer geringeren Umladungswahrscheinlichkeit, sondern dem 
Auttreten des Maximums in tp + tg zuguschreiben, wie man aus dem 
Verhalten von ig erkennt. 

SchlieBlich wurde auch noch an Kr 
Unter iibrigens gleichen Umstanden zeigte 


-Ionen von 750 Volt gemessen. 
die Kt-Kurve ein Maximum 


* R.M. Sutton, Phys. Rev. 33, 364, 1929. 
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bei — 750 Volt (Fig. 11), das ungefahr ein Drittel des Maximums der Argon 
kurve war. Wenn unsere Erklarung richtig ist, kann man hieraus schlieBen, 
daB Ar*-Ionen von 750 Volt unter gleichen Umstanden etwa dreimal 
soviel Ar-Atome ionisieren, als K*-Ionen von gleicher Energie. Die Methode 
gibt tibrigens natiirich nur eine sehr grobe Schatzung dieses Verhaltnisses. 

§8. Vergleichung der Resultate mit denen von Kallmann und 
Rosen. Wahrend unsere Messungen in Gang waren, erschienen Arbeiten 
von Kallmann und Rosen*, in welchen die Frage der Umladungen 
an verschiedenen Gasen eingehend untersucht wird. Die Methode war 
eine ganz: andere, naémlich die des Massenspektrographen; die Schliisse, 
welche die Autoren aus ihrem umfangreichen Material ziehen, sind auch 
mit den Resultaten unserer Messungen in Ubereinstimmung. 

Nach AbschluB unserer Messungen wurde von Kallmann und Rosen 
eine ausfithriche Arbeit ** publiziert, in welcher auch das Verhalten von 
Ar* in Ar behandelt ist. Fiir diesen Fall konnte auch der Umladungs- 
querschnitt bestimmt werden; die Autoren finden fiir D, den Wert 85, 
womit das Resultat unserer Messungen (115, vgl. Fig. 6) ziemlich gut 
iibereinstimmt. 

§9. Bemerkungen in bezug auf die Theorie des Durchschlags 
von Gasen. Die Schliisse, welche Kallmann und Rosen aus ihren 
Ergebnissen ziehen und mit welchen auch unsere Resultate im Einklang 
sind, wollen wir hier wie folgt formulieren: 

1. Ionen von 50 bis 200 Volt Geschwindigkeit verlieren bei Zusammen- 
sté6Ben mit neutralen Atomen und Molekeln nur sehr wenig Energie (viel 
weniger als nach der gaskinetischen Berechnungsweise). 

2. Es besteht eine groBe Wahrscheinlichkeit fiir Umladung bei einem 
ZusammenstoB von Ion und Atom (Molekiil), wenn die Energie, welche 
bei der Neutralisation des Ions frei wird, gleich oder nahezu gleich der 
Ionisierungsenergie des neutralen Atoms (Molekiils) ist. Das aus dem 
Ton entstandene neutrale Gebilde behalt nahezu seine ganze kinetische 
Energie, und demzufolge hat das neugebildete Ion nur geringe Geschwindig- 
keit. 

Aus den zitierten Beobachtungen ist nicht abzuleiten, was mit dem 
durch Umladung entstandenen neuen Atom geschieht. Hs ist aber, auch 
auf Grund der Erfahrungen an Kanalstrahlen, wahrscheinlich, da dies 
Atom (Molekiil) von groBer Geschwindigkeit ebenfalls bei weiteren Zu- 


* H. Kallmann und B. Rosen, Naturwissensch. 17, 707, 1929; Phys. 
ZS. 30, 772, 1929; ZS. f. Phys. 58, 52, 1929. 
** H. Kallmann und B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. 
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sammenstoBen nur langsam seine kinetische Energie verliert*. Andererseits 
mu man bei der Berechnung der ,,Transporterscheinungen in Gasen 
(innere Reibung, Warmeleitung, Diffusion) annehmen, daB die Atome pro 
gaskinetischer freier Weglinge einen groBen Teil ihrer Energie verlieren. 
Der relative Energieverlust eines Atoms wiirde also (bei konstant gehaltenen 


“Werten von Weg und Dichte) mit steigender Geschwindigkeit abnehmen. 


Dieser Effekt ist aber bekannt aus der Weise, nach welcher die genannten 
Erscheinungen der inneren Reibung usw. sich (bei Teilchenenergie von 
maximal 0,1 Volt) mit der Temperatur andern. Es ist uns wahrscheinlich, 
da wir es hier bei Energien von 200 Volt mit einer starken VergréSerung 
dieses selben Effektes zu tun haben. Dasselbe gilt wahrscheinlich fiir die 
Zusammenstibe zwischen Ionen und Atome: es ist namlich nicht zu erwarten, 
daB ein langsames Ion von Z. B. 0,1 Volt Energie weniger Energie beim 
ZusammenstoB verlieren sollte als ein neutrales Atom. Hs ist unsere Ab- 
gicht, zu versuchen, ‘aber diesen Punkt nahere Auskunft zu erhalten. 


Aus diesen Betrachtungen sind einige wichtige Schliisse zu ziehen 
iiber den elektrischen Durchschlag von Gasen. 

1. Bei reinen, ematomigen Gasen, in welchen nur einfach geladene 
Tonen gebildet werden, verlieren die Ionen bei den Zusammensté8en mit 
Atomen fast ihre ganze Energie. DaB diese Ionen bei niedrigen Werten 
der Ziindspannung geniigend Energie bekommen wiirden, um zu ionisieren, 
ist also noch unwahrscheinlicher, als friither (vgl. § 1) angenommen wurde. 


‘Die Ionen kommen mit nur sehr geringer Geschwindigkeit auf der Kathode 


an; auch dann kénnen sie jedoch, wie experimentell gezeigt worden ist **, 
Elektronen aus der Kathode auslégsen und so Durchschlag herbeifiihren. 


9. Es ist gezeigt worden, daB sehr geringe Beimischungen die Ziind- 
spannung bei Edelgasen betrichtlich erniedrigen, wenn die Jonisierungs- 
spannung der Beimischung kleiner als die Anregungsspannung der meta- 
stabilen Zustiinde beim Hauptgas ‘st***, Die metastabilen Zustinde des 
Hauptgases ionisieren in diesem Falle die Atome der Beimischung. Die 
dabei entstehenden Lonen haben jedoch nur geringe Umladungswahrschein- 
lichkeit und kénnen also eine betrichtliche Geschwindigkeit bekommen. 
Da die Zahl der aus der Kathode ausgelésten Elektronen von der Ionen- 


ie 
* Dr. Holst bemerkte in einer Diskussion iiber diese Frage, daf die freie 
Weglinge, also bei hohen Temperaturen (z. B. im Innern der Sterne), wahrschein- 
lich eine ganz andere GroBe hat als bei niedrigeren Temperaturen. 
** F,M. Penning, Physica 8, 18, 1928. 
xe* FM. Penning, ZS. f. Phys. 46, 335, 1928; 57, 723, 1929; Physica 10, 


47, 1930. 
BLS 
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geschwindigkeit* abhaingt, wirkt auch dieser Umstand in der Richtung 
einer niedrigen Ziindspannung. Da8 auch hier die Elektronen nicht in 
dem Gase durch die positiven Ionen gebildet werden, sondern aus der 
Kathode stammen, geht aus dem Umstand hervor, daB auch bei diesen 
Beimischungen (wenigstens im Neon) die negativen Schichten** sehr 
schén zu beobachten sind. 

3. Bei mehratomigen Gasen und Gasgemischen sind die Umstande 
besonders bei hohen Werten des Funkenpotentials (Luft bei Atmospharen- 
druck) wieder anders. Dabei werden auch Atomionen, welche beim Zu- 
sammenstoBen sehr wenig Energie verlieren, gebildet. Ist die Totalspannung 
an der Funkenstrecke grof genug, so werden die Ionen wahrscheinlich 
auch im Gas ionisieren kénnen, wobei dann der Durchschlag nach der 
Theorie Townsends stattfmden wiirde. 

4. Dieim Anfang dieses Paragraphen angestellten Uberlegungen geben 
vielleicht auch die Erklarung einer Erschemung, welche an Entladungen 
zwischen einem Zylinder und eimem Draht gefunden wurde. Es zeigte 
sich z. B. bei Neon, daB die Ziindspannung im reinen Gas den héchsten 
Wert hatte, wenn der Zylinder Kathode war; bei einer sehr geringen Argon- 
beimischung war jedoch die Spannung bei der Ziindung in umgekehrter 
Richtung am héchsten***. Die Tabelle gibt davon ein Beispiel (Neondruck 
40 mm, Durchmesser des Zylinders und des Drahtes bzw. 4,4 und 0,175 cm). 


| Draht-Kathode | Zylinder-Kathode 


Neon. ;.'.... cian ean 520 Volt | 720 Volt 
450 | 420 


DaS die Ziindspannung mit dem Zylinder als Kathode so viel staérker 
erniedrigt wird, als wenn der Draht Kathode ist, kann wahrscheinlich auf 
folgende Weise erklart werden. Ist der Draht Kathode, so wird die Mehr- 
zahl der Ionen an der Seite des Zylinders, wo die Feldstirke schwach ist, 
gebildet. Die, Potentialdifferenz pro freie’ Weglinge ist in reinem Neon 
an der Zylinderoberfliche fiir unser Beispiel nur etwa 0,02 Volt. Auch 
die ZusammenstéBe von fremden Ionen mit Neonatomen werden wahr- 
scheinlich bei dieser geringen Geschwindigkeit nach den gaskinetischen 
Ansitzen stattfinden; die Ionen werden also die auf einer freien Weglinge 
gewonnene Energie beim Zusammensto8 wieder fiir einen groBen Teil ver- 


* F.M. Penning, Proc. Amsterdam 31, 14, 1928. 
** G. Holst und E. Oosterhuis, a.a. O. 
*** F.M. Penning, Phil. Mag. 7, 682, 1929. 
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lieren: sie konnen nicht in Gang kommen. Anders wird es, wenn der Zylinder 
Kathode ist und die meisten Ionen in der Nahe des Drahtes gebildet werden. 
Die dortige Potentialdifferenz pro freie Weglange ist in reinem Neon 0,8 Volt ; 
wahrscheinlich verlieren die fremden Ionen von dieser ordBeren Energie 
relativ viel weniger; sie bekommen also grofe Geschwindigkeit und erleiden 
dann auch bei den vielen Zusammenstéfen in der Nahe des Zylinders 
nur geringe Energieverluste. Die Ionen kommen also mit groBer Ge- 
schwindigkeit auf den Zylinder an und kénnen aus dem Zylinder eine 
gréBere Menge Elektronen auslésen, als im ersten Falle die langsamen 
Tonen aus dem Draht. Wenn diese Erklarung richtig ist, erhalten wir 
das merkwiirdige Resultat, daB die Ionen mit kleiner Geschwindigkeit 
auf dem Draht, wo die Feldstarke am groBten ist, ankommen, und dagegen 
mit groBer Geschwindigkeit auf dem Zylinder, wo die Feldstarke am 


kleinsten ist. 

Yum SchluB méchten wir Herrn J. Moubis danken fiir seine Hilfe 
bei der Herstellung der Rohre. 

Eindhoven, Natuurk. Labor. d. N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken. 
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Das Auftreten der Neon-Funkenlinien 
im negativen Glimmlichte. 


Von M. J. Druyvesteyn in Eindhoven (Holland). 
(Kingegangen am 2. Mai 1930.) 


Die Neon-Funkenlinien treten im negativen Glimmlicht plétzlich auf, sobald 

der Kathodenfall gréBer ist als die Anregungsspannung der Linien. In diesem 

Falle entstehen sie, wenn Elektronen, die ohne merklichen Energieverlust 

den Kathodenfall durchlaufen haben, die Neonatome gleichzeitig ionisieren 
und anregen. 


Wahrend man heute die Lichtemission der positiven Saule im all- 
gemeinen als ein Anregungsleuchten auffaBt, bestehen iiber das negative 
Glimmlicht immer noch die beiden Auffassungen: Anregungsleuchten oder 
Wiedervereinigungsleuchten. In einer friiheren Arbeit* bin ich auf Grund 
von Versuchen iiber das Nachleuchten von Glimmlampen zu dem Schlu8 
gekommen, daB das negative Glimmlicht in Neon und Argon haupt- 
sichlich ein Anregungsleuchten ist. Diese Auffassung kann ich fir die 
Funkenlinien des Neons jetzt durch einen anderen Versuch bestatigen. 

Ich versuchte zu bestimmen, bei welchem Wert des Kathodenfalles 
die Funkenlinien im Neonglimmlichte verschwinden. 

Die Lampen haben als Kathode eine EHisenplatte, als Anode einen 
Ring, eimige Millimeter vor der Platte aufgestellt, und enthalten reines 
Neon von 6 mm Quecksilberdruck. Um den Kathodenfall klein zu machen, 
wurde die Kathode mit einer Schicht von einem Alkalimetall bedeckt. 
Da der Unterschied zwischen dem Kathodenfall und der Brennspannung 
in diesem Falle wahrscheinlich sehr klein ist (einige Volt), wurde statt 
des Kathodenfalles die Brennspannung gemessen. Bei einer Brennspannung 
waihrend der Aufnahme von bzw. 49,5 bis 50,5, 58,0 bis 58,5, 56,0, 60,0 
bis 61,0 und 65,0 Volt wurde von verschiedenen Lampen eine Spektral- 
aufnahme gemacht. Die Beleuchtungszeit war 3 bis 6 Stunden. In der 
Tabelle sind die niedrigsten Brennspannungen, bei welchen die Linien 
noch beobachtet wurden (Vin) und die Anregungsspannung (Vanr) der 
Linien (bei Anregung aus Ne) zusammengestellt. 

Diese letzten Werte verdanke ich einer brieflichen Mitteilung von 
Dr. T.L. de Bruin**, dem ich auch an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 


* M. J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 57, 292, 1929. 
** Vgl. auch T.L.de Bruin, ZS. f. Phys. 44, 157, 1927; 46, 856, 1928. 
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Tabelle. 

a Intensitit * Vunin Vanr 
4430,9 2 60 51,5 
4428,6 3 60 51,5 
4397,9 2 60 
4391,9 3 60 — 
4379,5 2 60 _ 
4290,4 0 56 — 
4233,8 a 60 51,5 
4231,6 1 60 oder 56 51,5 
4219,7 3 60 oder 56 51,6 
4217,2 — 60 51,5 
3777,2 5 50 44,4 
3766,3 5 50 44,4 
3734,9 3 53 44,4 
Siadsh 6 50 45,1 
3713,1 9 50 45,0 
3709,7 5 53 44,4 
3694,2 9 50 44,4 
3664,1 fl 53 44,4 


Man sieht, daB die starksten Linien zuerst wahrgenommen werden, 
wenn die Brennspannung um 5,5 Volt hoher ist als die Anregungsspannung 
der Linien. Fiir die schwacheren Linien ist der Unterschied 9 Volt. Hs 
ist aber sehr wahrscheinlich, daB der Kathodenfall um einige Volt hoher 
ist als die Brennspannung und dah ein Unterschied bestehen soll zwischen 
den Spannungen beim Auftreten und beim Wahrnehmen der Linien. Durch 
diese beiden Faktoren kann eben der Unterschied zwischen Vmin und Vanr 


erklart werden, so da man aus den obenerwahnten Versuchen wohl 


schlieBen darf, da’ die Neon-Funkenlinien zuerst auftreten, sobald der 
Kathodenfall héher ist als die Anregungsspannung. Hierdurch ist der 
Nachweis geliefert, da diese Linien durch Ionisierung und gleichzeitige 
Anregung von Neonatomen entstehen. 

Die anregenden Elektronen gollen mit einer kleinen Geschwindigkeit 
an der Kathode entstehen und den Kathodenfall ohne merklichen Energie- 
verlust durchlaufen haben. 

Fir das Auftreten dieser Funkenlinien ist gewiB eine Wiedervereinigung 
auszuschlieBen, da einige dieser Linien noch bei 50 Volt auftreten, waihrend 
die Ionisierungsspannung von Neon** 55,0 Volt ist. Zweitens treten beim 
Wiedervereinigungsspektrum alle Linien bei gleicher Spannung auf ae 

* Die Intensitiiten sind nach T. R. Merton, Proc. Roy. Soc. London (A) 89, 
447, 1914, angegeben, da diese besser mit meinen Platten iibereinstimmen als die 
Intensitiaiten bei L. Bloch, E.Blochu. G.Déjardin, Journ. de phys. 7, 129, 1926. 

** Auch kumulative Ionisierung und nachfolgende Emission eines Wieder- 
vereinigungsspektrums von Net mu8 man ausschlieBfen, da die Ionisierungs- 
spannung des Net 33,5 Volt ist. 
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Die angegebene Methode ist bei Anwendung einiger Verfeinerungen 
in bestimmten Fallen fiir eine Messung von hohen Anregungsspannungen 
sehr bequem. 

Aus diesen Versuchen kann man schlieBen, daB die Neon-Funken 
linien, auch bei normalen Kathodenfallen, in dem Crookesschen Dunkel- 
raum weiter entfernt von der Kathode auftreten als die Bogenlinien*. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Marz 1930. 


* Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen habe ich diesen Versuch gemacht, 
Die Kathode wurde horizontal gestellt und scharf abgebildet auf dem vertikalen 
Spalte des Spektrographen. Bei einer Aufnahme von 83 Volt Brennspannung, 
einem Strom von 0,7mA und einem Neondruck von 0,9 mm sah man auf der 
Platte die Funkenlinien zuerst bei gréBerem Abstand der Kathode auftreten 
als die Bogenlinien. Dieser Effekt war gut wahrzunehmen bei den Funken- 
linien 4233,8 und 4231,6 (welche nicht getrennt waren); 4219,7, 3777,2, 3766,3, 
3727,1, 3718,1, 3709,7 und 3694,2. 
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Uber einige Banden des Kohlenstoffmolekils. 
Von G. H. Dieke in Baltimore und W. Lochte-Holtgreven in Groningen. 
(Hingegangen amJ16. April 1930.) 


Ein bisher noch nicht genauer untersuchtes Bandensystem des C,-Molekiils 
wird unter hoher Dispersion photographiert und analysiert. Es ergibt sich, 
daB die Banden von einem ’JJ > ‘JI-Ubergang herriihren. Dies ist das erste 
bisher gefundene Beispiel fiir normale ‘77 — ‘Z/-Banden. Die Struktur ist in 
allen Einzelheiten, wie sie durch die Theorie gefordert wird. Es ergibt sich, daf 
der Endzustand der Banden sich normal verhalt, waihrend das Molekiil im An- 
fangszustand Neigung hat, unstabil zu werden. Ein Rotationsterm des End- 
zustandes ist gestért. Die Banden zeigen in vieler Hinsicht groBe Ahnlichkeit 
mit den Swanbanden, so da& es wahrscheinlich ist, daB die neuen Banden die 
den Swanbanden entsprechenden Singulettbanden sind. 


Das Licht, dag von einer Entladung durch Kohlenstoff enthaltende 
Verbindungen ausgesandt wird, besteht 1m allgemeinen aus einer groBen 
Anzahl von Banden, die schon seit den Anfangen der Spektroskopie den 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ausgemacht haben. Jedoch erst 
in den letzten zehn Jahren hat man mit einiger Sicherheit angeben kénnen, 
von welchen Verbindungen die einzelnen Banden herrihren. Es stellte 
sich heraus, da& die am starksten hervortretenden Banden von CO-, CN-, 
GH- und 0,-Molekiilen herriihren. Dem C,-Molekiil werden zwei Banden- 


-systeme zugeschrieben, nimlich die schon seit langem bekannten Swan- 


banden* und ein kiirzlich von Johnson und Asundi genauer untersuchtes 
System**. 

In der vorliegenden Arbeit soll iiber ein drittes System berichtet werden, 
das vor Co-Molekiil herrihrt und auf das wir bei der Untersuchung von 
Entladungen in Kohlenwasserstoffen stieBen. Es stellt sich heraus, daB 
diese Banden im Gegensatz zu den beiden anderen bekannten Systemen 
Singulettbanden sind. Die stirksten Banden dieses Systems sind schon 
friiher in der Literatur erwahnt. Deslandres und ad’ Azambuja*** fanden 
die Banden in einer kondensierten Entladung durch CO und CO,. Spater 


* Die folgenden beiden Arbeiten enthalten die ausfiihrlichsten und neuesten 
Daten iiber die Swanbanden. 1. R.C. Johnson, Phil. Trans. (A) 226, 157, 
1927. (Ausfiihrliche Messungen, Analyse, Experimentelles.) — 2. J. Shea, 
Phys. Rev. 30, 825, 1927. (Analyse, Konstantenberechnung, Feinstruktur.) 
Dort findet man auch Hinweise auf die altere Literatur. 

** B.C. Johnson und R. K. Asundi, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 


668, 1929. 
*#* TJ, Deslandres und d’Azambuja, C. BR. 140, 917, 1905. 
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fand Raffety* die Banden im Lichte eines Funkens durch fliissigen 
Alkohol, anscheinend ohne die Arbeit von Deslandres und d’Azambuja 
zu kennen. Beide Autoren begniigen sich mit der Angabe der Wellenlinge 
der Képfe der stirksten Banden, und ein Versuch, die Struktur der Banden 
zu erforschen oder den Trager festzustellen, scheint bisher nicht gemacht 
zu sein. 

Experimentelles. 


§1. Lichtquelle. Die Banden wurden in der Hauptsache in einer 
kondensierten Entladung in Acetylen beobachtet. Das Entladungsrohr 
bestand aus einer angefaéhr 85cm langen und 2cm weiten horizontalen 
Rohre, die an dem einen Ende durch ein aufgekittetes Quarzfenster ab- 
geschlossen war.  Seitlich waren zwei U-formig gebogene Rohren an- 
geschmolzen, die die zylinderférmigen Aluminiumelektroden enthielten. 
Das Gas strémte waihrend des Experimentes in der Mitte des horizontalen 
Teiles ein und wurde bei der einen Elektrode weggepumpt. Diese Art der 
Gaszufuhr erwies sich nach eimigen Versuchen mit anderer Anordnung 
als die praktischste. Das Acetylengas wurde durch Auftrépfeln von Wasser 
auf Calciumearbid entwickelt, in einer Mischung von Kaliumbichromat 
und Kieselgur von Verunreinigungen befreit und schlieBlich durch Durch- 
leiten durch Phosphorpentoxyd getrocknet. Es wurde dann ohne Zwischen- 
schaltung einer Kapillare direkt in die Entladungsréhre eingeleitet, da der 
Strémungswiderstand in den Rodhren mit Phosphorpentoxyd geniigend 
groB war, um eine langsames und gleichmaéBiges Hinstrémen zu gewahr- 
leisten. 


Die elektrische Energie wurde von einem 10000 Volt -5 kW-Trans- 
formator geliefert. Die Kapazitiét parallel mit der Entladungsréhre betrug 
meist ungefihr 9000 cm und die Funkenstrecke in Serie mit der Réhre 
war einige Millimeter lang. 


Sobald die kondensierte Entladung durch die Réhre geht, bildet sich 
ein braéunlich schwarzer Niederschlag an der Umgebung der Stelle, wo das 
Gas einstrémt, ein Zeichen dafiir, daB das Acetylen dort zersetzt wird. 
An dieser Stelle wird ein intensives griines Licht ausgesandt, worin im 
Taschenspektroskop besonders intensiv die Swanbanden hervortreten. 
Im iibrigen Teile der Réhre hat die Entladung eine viel weiBlichere Farbe, 
und darin treten die Swanbanden viel mehr hinter Wasserstofflinien zuriick. 
Der Niederschlag ist dort auch viel weniger stark. Fiir die Untersuchung 


* CO. W. Raffety, Phil. Mag. 32, 546, 1916. Wir sind Herrn Johnson 
fiir einen Hinweis auf diese Arbeit zu Dank verpflichtet. 
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der uns interessierenden Singulettbanden war die Stelle beim HinfluB des 
Gases am geeignetsten, da sie, wie die Swanbanden, dort am intensivsten 
sind. Der schwarze Niederschlag, der sich an den Glaswinden niedersetzte, 
blitterte bald ab und konnte durch einen starken Gasstrom bei einer gleich- 
zeitigen besonders starken Entladung in die Ansatzréhren geblasen werden, 
die die Elektroden enthalten. Trotzdem wiirde sich in miemlich kurzer 
Zeit eine solche Menge dieses Niederschlages vor dem Quarzfenster an- 
gammeln, daB dadurch der Lichtweg vollkommen versperrt werden wiirde. 
Um dies zu vermeiden, war ein drittes Ansatzrohr direkt vor dem Quarz- 
fenster angebracht, worin dieser Niederschlag fiel. Dadurch blieb das Quarz- 
fenster vollkommen frei. Aus dem Obengesagten ist deutlich, daB sich das 
Quarzfenster nicht zu dicht bei der Stelle befinden darf, wo das Gas eintritt 
und die gréBte Schwirzung auftritt, weil es sonst auch beschlagen und 
haufiges Reinigen ndtig sein wiirde. 

Es ist fiir einen guten Betrieb der Réhre unbedingt nétig, da ein 
kontinuierlicher, kriftiger Gasstrom in die Réhre einflieBt. Durch die Zer- 
setzung des Acetylens wird naimlich der Gasdruck stark verringert, so da 
die Entladung bald authért, wenn nicht geniigend Gas zustrémt. Ist der 
Gasstrom zu schwach, dann leuchtet die Rohre eben auf und erléscht un- 
mittelbar wieder, weil der Druck zu niedrig wird. Nach einigen Sekunden 
ist wieder geniigend Gas zugestromt, so daB der Strom wieder fiir einen 
Augenblick passieren kann. Dies wiederholt sich in regelmiBigen Zeit- 
abschnitten, selbst wenn die Réhre vollkommen von der Pumpe ab- 
geschlossen ist. 

Wir haben dieselbe Entladungsform auch in anderen Kohlenwasser- 
stoffen versucht (in Benzol und Cymol) und im wesentlichen dieselben 
Resultate erhalten. Weitere Versuche mit anderen Gasen, um den Mechanis- 
mus der Entladung weiter aufzuklaren, sind im Gange. 

§2. Beobachtungen. Das Spektrum der oben beschriebenen Ent- 
ladung zeigt mit groBer Intensitat die CH-Banden bei 4300, 3900, 3148 A, 
und weiter noch einige Banden bei noch kiirzeren Wellenlingen, die auch 
ihrer Struktur nach wahrscheinlich dem CH-Molekiil zugeschrieben werden 
miissen. Weiter sind die Swanbanden mit groBer Intensitaét vertreten, 
und schwiicher die weiter unten genauer zu beschreibenden Singulettbanden. 
AuBerdem findet man neben Atomlinien von H. und CG noch einige schwiichere 
Banden, worauf wir in einer folgenden Verhandlung naher eingehen zu 
kénnen hoffen. 

Falls das Acetylengas ungeniigend gereinigt ist, treten viele andere 
Banden oft mit einer solchen Intensitat auf, daB sie die Singulettbanden 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 52 
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fast vollstandig verdecken. Wenn Spuren von Wasserdampf vorhanden 
sind, kommt die OH-Bande bei A 3046 stark zum Vorschein, und das Aus- 
sehen des weiteren Spektrums wird ganz durch die CO-Banden beherrscht. 
Die Swanbanden sind verhaltnismaéBig schwach, die Singulettbanden 
gar nicht mehr zu erkennen. Bemerkenswert ist, daB bei Anwesenheit 
von Sauerstoff die Linien des Quecksilbers, das von der Diffusionspumpe 
herriihrt, sehr stark sind, wahrend sie unter den Bedingungen, die fiir die 
Entwicklung der C,-Banden am giinstigsten sind, nur auBerst schwach 
oder ganz abwesend sind. 

Etwas Stickstoff in der Entladungsréhre hat neben dem schwachen 
Auftreten von NH-Banden das Erscheinen der CN-Banden zur Folge. 
Die Cyanbandengruppe bei 438883 verdeckt dann die Hauptbande 3852 
der C,-Singulettbanden, und die Cyangruppe bei 4216 reicht unter Um- 
standen tiber die C,-Banden bei 4102 hin. Darum ist es wichtig, das Acetylen- 
gas so viel wie moéglich frei von Stickstoff zu haben. Auf eimigen unserer 
Aufnahmen ist keine Spur der Cyanbanden zu sehen, aber im allgemeinen 
scheint es bei unserer Art der Gasentwicklung schwierig zu sein, Spuren 
von Stickstoff, die im Calciumcarbid absorbiert zu sei scheinen, ganz 
zu vermeiden. Solange sie so gering sind, da die Intensitat der Cyanbanden 
bedeutend schwicher ist als die der C,-Singulettbanden, stéren sie 
aber nicht. 

Auf allen unseren Platten treten die Singulettbanden immer zusammen 
mit den Swanbanden auf, und zwar scheint das Intensitaétsverhaltnis der 
beiden Systeme, soweit sich das nach den ganz rohen Schatzungen beur- 
teilen ]aBt, eiigermaBen konstant zu sem. Da, wie oben erwahnt wurde, 
die Singulettbanden gerade dann am besten zum Vorschein kommen, wenn 
Verunreinigungen so viel wie méglich abwesend sind, liegt es nahe, diese 
Banden wie die Swanbanden dem C,-Molekiil zuzuschreiben. Das ist auch 
in Kinklang mit den alteren Beobachtungen von Deslandres und d’Azam- 
buja, die die Banden in CO fanden, wodurch also eine Kohlenwasserstoff- 
verbindung ausgeschlossen ist. Dr. Johnson* teilt uns mit, daB er die 
Banden auch in einer Entladungsréhre mit Kohleelektroden in einem Ge- 
misch von etwas Wasserstoff und Argon unter verhaltnismiBig hohem 
Druck und in einem Kohlebogen in einer Wasserstoffatmosphiire erhalten 
hat, also in Lichtquellen, die auch die Swanbanden mit groBer Intensitaét 
hefern. Wie die Erfahrung bei vielen Bandenspektren gelehrt hat, darf 
man jedoch diesen experimentellen Argumenten nicht allzu viel Beweis- 


* Vol. Nature 125, 89, 1930. 
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kraft zusprechen. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, fihrt aber 
auch die Analyse der Struktur der Banden mit fast vollkommener Sicherheit 
zu dem Resultat, daB sie vom C,-Molekiil ausgesandt werden. 

Es wurde oben erwihnt, daB alle bis jetzt bekannten Beobachtungen 
dafiir zu sprechen scheinen, daB die Singulettbanden immer zusammen 
mit den Swanbanden auftreten. Ihrer geringeren Intensitat und dem 
Umstand, da® sie bei germgen Verunreinigungen durch andere Banden 
verdeckt werden, mag es zuzuschreiben sein, daB sie bisher iibersehen 
wurden. Die Swanbanden sind jedoch auch im Spektrum von Kohlen- 
wasserstoffe enthaltenden Flammen beobachtet worden, wahrend alle uns 
zuginglichen Photographien* des Spektrums solcher Flammen keine Spur 
der Singulettbanden zeigen. Es sind hier Versuche im Gange, um diesen 
Punkt aufzuklaren, um also festzustellen, ob die Anregungsbedingungen 
fiir aie Singulettbanden und die Swanbanden im wesentlichen dieselben sind. 

Eg ist interessant, aus der Intensititsverteilung in den Banden Schliisse 
auf die Temperatur der Lichtquelle zu ziehen. Obwohl fiir genauere Angaben 
quantitative Intensitatsmessungen notig sind, lassen sich einige rohe 
Schatzungen machen. Johnson hat gefunden, da® die Swanbanden 
im Kohlebogen eine vollstindig andere Intensitatsverteilung haben als 
in der Entladungsréhre, und dieser Unterschied findet seine Erklarung 
darin, daB das Gas in der Entladungsréhre eine viel tiefere Temperatur 
hat als im Bogen. Die Aufnahmen der Swanbanden, die wir mit der kon- 
densierten Entladung in Acetylen erhielten, zeigen ein Aussehen, das viel 
‘mehr dem Aussehen der Banden im Bogen gleicht, als dem Aussehen der 
yon Johnson in der Entladungsréhre mit Argon erhaltenen Banden. 
Jedoch zeigt sich, daB die Temperatur niedriger sein mu als im Bogen, 
aber bedeutend hdher als in einer gewohnlichen Entladungsrohre. Wahr- 
scheinlich wird also die Temperatur des Gases durch den Zertall des Acetylens 
erhdht. Es wiire von vornherein nicht ausgeschlossen, daB die verschiedenen 
Molekiilarten, die durch verschiedene Prozesse geformt werden und viel- 
leicht ausstrahlen, bevor sie Gelegenheit haben, durch StdBe ihre Rotations- 
energie an die der Umgebung anzugleichen, verschiedene Temperaturen 
zeigen. Unsere Beobachtungen sind zu grob, um dariiber etwas genaueres 
sagen zu konnen, aber es zeigt sich, daB auch die anderen Banden, die 
auftreten, eine Temperatur haben, die zwischen der Temperatur einer 
gewohnlichen Entladungsrdhre und der eines Bogens liegt. . Dies ist bei 
den Cyanbanden zu sehen, und deutlicher noch bei den CH-Banden. 
Hulthén hat die CH-Banden im Spektrum eines Acetylenluftgeblases 

* Vgl. z. B. die Reproduktionen bei Raffety, l.c. 
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untersucht. Hs zeigt sich, daB auf unseren Spektrogrammen die C H-Banden 
einige Linien mehr haben, als Hulthén angibt, woraus geschlossen werden 
kann, daB die Temperatur in unserer Entladungsréhre nicht viel von der 
Temperatur des Acetylenluftgeblases verschieden sein kann. 

§8. Spektrographen. Obwohl die Intensitét der Singulettbanden 
bedeutend geringer ist als die der Swanbanden, war die Lichtstarke der 
Entladung doch ausreichend, um mit etwa achtstiindiger Belichtungszeit 
kraftige Aufnahmen in der zweiten Ordnung eines Konkavgitters* von 
6,5 m Kriimmungsradius zu erhalten. Wir erhielten die starksten Teile 
auch mit geniigender Intensitaét im der vierten Ordnung. Jedoch wurde 
von diesen Aufnahmen weiter kein Gebrauch gemacht, da sie nur unvoll- 
stindig waren und ein Vergleichsspektrum fehlte. 

Die Platten wurden in der gewohnten Weise unter dem Komparator 
gemessen, und zwar jede Linie viermal. Die Ubereinstimmung der Werte 
zeigte, daB die relative MeBgenauigkeit wenige Tausendstel Angstrém- 
einheiten betragen mub. Da das Hisenvergleichsspektrum der Bequemlich- 
keit halber vor oder nach der Aufnahme angebracht wurde, wird, obwohl 
dabei alle méglichen Vorsorgsmabregeln genommen wurden, die absolute 
Genauigkeit der Wellenlangenmessungen etwas geringer sein. In der 
3600-Gegend ist die Genauigkeit der Wellenlangenmessungen etwas geringer. 

Die Aufnahmen, die zum Studium der geeignetsten Entladungs- 
bedingungen dienten und um eine Ubersicht tiber das Spektrum zu erhalten, 
wurden mit dem groBen Hilger-Quarzspektrographen (HE 1) gewonnen. 


* Das Gitter, das fiir die Aufnahmen benutzt wurde, war von Wood 
hergestellt und lieferte, wenn etwa 2cm am Rande abgedeckt wurden, Linien 
von guter Schirfe und Definition. Die Aufstellung des Gitters war im wesent- 
lichen der Paschenschen Aufstellung des Tiibinger Gitters nachgebildet, und 
ich bin Herrn Prof. E. Back fiir Ratschlage und die Erlaubnis, die Tiibinger 
Aufstellung genau zu besichtigen, sehr zu Dank verpflichtet. Bei unserer Auf- 
stellung war vor allem groBer Wert auf groBe Stabilitat und Bequemlichkeit 
der Handhabung gelegt. Kontrollaufnahmen zeigten, daB8 Erschiitterungen 
durchaus keinen EHinflu8 haben, obwohl der Untergrund und die Umgebung 
in dieser Hinsicht sehr ungiinstig sind. Dies ist vor allem der von Prof. Coster 
beim Bau des Laboratoriums geplanten Konstruktion des Kellers, worin sich 
das Gitter befindet, zu verdanken. Das Fundament ist ein 15m langer, 9,25 m 
breiter und 30 cm dicker Betonklotz, der auf einer Kiesunterlage von 50 em Dicke 
ruht und héchstens nur als Ganzes Schwingungen ausfiihren kann. Die darauf 
errichteten Winde sind vom Rest des Laboratoriums vollstindig frei, so daB 
Erschiitterungen im tibrigen Laboratorium nicht auf den Gitterraum iibertragen 
werden kénnen. Die Lichtquelle befindet sich auferhalb des Raumes, so dab 
die Temperatur im Gitterraum auch ohne Anwendung eines Thermostaten 
gentigend konstant bleibt. Gitter und Aufstellung wurden bei der vorliegenden 
Arbeit zum ersten Male gebraucht. G. Hab 
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Die Analyse der Banden. 

§4. Die Rotationsstruktur der Banden. Das uns her 
interessierende Bandensystem besteht aus den vier Gruppen bei 4102, 3852, 
3607 und 3396 A mit nach Violett abschattierten Banden. Davon ist die 
Gruppe bei 8852 die intensivste und besteht aus der starken 0 —> 0-Bande 
mit dem Kopfe bei 3852 A und der viel schwicheren 1—> 1-Bande bei 
3996 A. Sieben davon sind genauer untersucht worden. Sie sind in der 
Tabelle 5 am Ende der Arbeit aufgefithrt. Die Kanten der tibrigen Banden 
findet man in Tabelle 2. Die Struktur der Bande J. 3852 ist deshalb besonders 
‘tbersichtlich und schon bei einer fliichtigen Betrachtung der Platten leicht 
yu erkennen. Die Linien sind einfach und schart. Es ist nur ein P-Zweig 
und R-Zweig vorhanden, und zwar fallt unmittelbar auf, daB die aufeinander- 
folgenden Linien emes Zweiges nicht eine gleichmafig durchlautende Reihe 
formen, sondern abwechselnd etwas nach Rot und Violett verschoben sind. 
Weiter liBt die intensive Bande 3852 deutlich erkennen, da8 drei Linien in 
der Umgebung des Bandenursprungs ausfallen. Diese Eigenschaften lassen 
nnmittelbar erkennen, da wir es hier mit emem 'T] —> 'TT-Ubergang zu tun 
haben. Ein solcher Ubergang hat namlich folgende Higenschaften: 

1. Fir gréBere Werte des Totalimpulses j ist nur ein P- und R-Zweig 
vorhanden. (Dies ist der Fall fur alle Uberginge, wobei die Projektion 
des Elektronenimpulses auf die Kernverbindungslinie unverandert bleibt.) 

9. Fiir Kleine Werte von j ist auch ein Q-Zweig vorhanden, dessen 
Intensitat im Verhiltnis zum P- und R-Zweig wie j~? abnimmt*. 

3 In der Nahe des Bandenursprungs fallen drei Linien aus, da sowohl 
fiir Beginn und Endzustand 7 = 1 sein mu8. Fiir einen ’Y —> ‘L-Ubergang 
wiirde nur eine, fiir einen ‘A —> ‘A-Ubergang fiimf Linien ausfallen. 

4. Die Linien zeigen alle eine ungefaihr mit j(j +1) zunehmende 
Dublettaufspaltung, die von der Wechselwirkung des Elektronenbahn- 
impulses mit der Rotation herrihrt. 

5. Wenn das Molekiil aus zwei gleichen Kernen besteht, fallt ab- 
wechselnd die violette und die rote Dublettkomponente aus, falls die Kerne 
keinen Higenimpuls haben. Ist em Eigenimpuls vorhanden, dann sind 
diese Dublettkomponenten wohl vorhanden, aber mit geringerer Intensitat. 

6. Abweichungen vom Deslandresschen Gesetz fiir kleine Werte 
yon j treten nicht aut. (AuBer in den Fallen, worin wie bei H, und He, 
die Wechselwirkung des Bahnimpulses mit der Rotation aufergewohnlich 
groB ist und dadurch die Banden eine vollkommen abnormale Struktur 
zeigen.) 

* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 29, 391, 1927. 
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Offenbar sind dies gerade die oben genannten Higenschaften der 
empirischen Struktur der Banden. Hierzu sind noch einige Bemerkungen 
zu machen. Die unter 4 und 5 gemachten EHigenschaften bewirken die 
oben genannte Verschiebung aufeimanderfolgender Linien abwechselnd 
nach Rot und nach Violett. Die Tatsache, daB die anderen Dublett- 
komponenten vollstandig ausfallen, zeigt deutlich, erstens da das Molekiil 
aus zwei gleichen Kernen bestehen mub, zweitens daB die Kerne keinen 
Higenimpuls besitzen. Hierdurch bleibt keine andere Méglichkeit als C, 
fiir den Trager der Banden iibrig, denn dies ist das eimzige Molekiil, das 
diese Higenschaften besitzt und gleichzeitig mit den experimentellen Be- 
dingungen fiir das Auftreten der Banden vereinbar ist. 

Unter 2 ist angegeben, daB die Theorie fiir kleme Werte von 7 auBer 
dem P- und R-Zweige auch einen Q-Zweig fordert. Hs seien hier die nach 
den bei Mulliken, 1. c., angegebenen Formeln berechneten relativen Inten- 


sitéten der ersten Linien der drei Zweige angegeben. Vom Boltzmann- 
E 


faktor e KT, der die Intensitaét der hdheren Linien herabdriickt, aber fiir 
kleine Werte von 7 noch nicht viel von Eins verschieden ist, ist dabei ab- 


gesehen. 
oY Bens ego st Silat aaa 
'P() eae ee 1,50 | 2,67 | 3,75 | 4,80 
Rti\ eee | 1,50 | 267 | 3,75 | 4/80 | 5,83 
OG). aR Sco oes | 058 | 045 | 0,37 


Nun ist die mit 1,50 bezeichnete Intensitaét der ersten Linie des R- 
und P-Zweiges gerade ausreichend, um bei den stirksten Banden 4 3852 
und 4102 einen gut wahrnehmbaren und meBbaren Eindruck auf der Platte 


Tabellel. @-Zweige der Banden / 4102 und 3852. 


j 4 J v Bemerkungen 
A 4102 

1 4099,643 1 24 385,51 

2 99,534 0 386,16 

3 99,350 (4) | 387,25 P19 

4 99,100 Oy 388,74 

5 98,770 (4) | 390,70 P20 
A 3852 

1 3849,578 3 25 969,52 

2 49,472 1 970,25 

3 49,306 (5) 971,37 fades 

t 49,133 UT oe 972,52 
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hervorzurufen. Wir miissen also erwarten, daB wir den Q-Zweig nicht weiter 
als das dritte oder vierte Glied auf den Autnahmen verfolgen kénnen. Die 
Aufnahmen zeigen nun in der Tat eimen derartigen kurzen Q-Zweig, der 
in der vorstehenden kleinen Tabelle gegeben ist. 

Die Linien liegen genau an der berechneten Stelle, und auch die Inten- 
sitatsverhaltnisse stimmen ungeféhr, soweit man dies nach den rohen 
Schatzungen beurteilen kann. Vor allem ist Q (1) bedeutend stiarker als 
Q (2), wie es die Theorie auch fordert. 

Fir derartige kurze Q-Zweige bei Ubergingen, wo die Komponente 
des Bahnimpulses in der Richtung der Kernverbindungslinie unverandert 
bleibt, sind bisher nur sehr wenige Beispiele bekannt. Unser Fall bildet 
zugleich eine schéne Bestatigung der theoretischen Vorhersagen und einen 
Beweis fiir die Richtigkeit der hier gegebenen Deutung. 


§ 5. Schwingungsschema. In der Tabelle2 ist die Zuordnung 
der Schwingungsquantenzahlen gegeben. Sie wird durch die in der Tabelle 4 
aufgefiihrten Kombinationsbeziehungen sichergestellt. In der Tabelle 2 
ist die Wellenlange der Kanten und die Frequenz der Nullinien angegeben. 
Die Intensititsverteilung iiber die verschiedenen Banden des Systems 
ist derartig, daB iiber die absoluten Werte der Schwingungsquantenzahlen oO 


kaum ein Zweifel bestehen kann. 


Tabelle2. Schwingungsschema. 
a vr “| ‘ 
eas 0 1 2 3 n 

0 3852,1 (10) | 4102.3 (9) 

25 969,18 24 384,96 
1 3607,3 (8) | 3825,6 (5) | _4062,2 (6) 

27 733,54 26 149,45 24 589,68 
2 3399,8 (5) | 3592.9 (7) 4041,9 (4) 

27 845,86 24 750,35 

3 3398,1 (5) | 3587,6 (5) 4026,9 (1) 


Gegeben: Wellenlinge des Kopfes, Intensitat, Schwingungszahl der Nulllinie. 
Die Intensitiiten sind (mit geringfiigigen Abianderungen) die nach Johnson, 
weil bei ihm die Entladungsbedingungen gimstiger fiir die Ausbildung der 
Kanten sind. 

Die Bande 4026,9 wurde nur von Johnson beobachtet. 


* An Stelle des bisher iiblichen fiir die Schwingungsquantenzahl, das 
jetzt fiir die Hauptelektronenquantenzahl gebraucht werden soll, wird hier 
in Ubereinstimmung mit anderen Bandenspektroskopikern v gebraucht. 
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§6. Konstanten. Die Rotationsterme der Banden kénnen mit 
groBer Genauigkeit durch die Formel 


FG) = 310 4p 
dargestellt werden. Wenn die durch die Wechselwirkung zwischen Elek- 


tronenbahnimpuls und Rotation bedingte Aufspaltung klein ist, bedeutet 
h 2 Bs 

hierm B = —— (J effektives Tragheitsmoment) und f = —— @ Kern- 
Sx? J w 


schwingungsfrequenz). Die Konstanten wurden mit Hilfe der in Tabelle 4 
gegebenen Termdifferenzen fiir die verschiedenen Schwingungszustande 
berechnet, und zwar wurden die Werte von etwa 7 = 15 bis 7 = 50 benutzt, 
wobei sorgfaltig darauf geachtet wurde, dab Linien, die mit anderen zu- 
sammenfallen, oder deren Wellenlangen aus emem anderen Grunde ver- 
dachtig erschienen, bei der Berechnung ausgeschlossen wurden. Die so 
erhaltenen Werte der Konstanten sind in der Tabelle 8 aufgefiihrt. Die 
Werte, die sich auf die Dublettkomponente mit ungeraden Werten von 7 
beziehen, sind durch den Index a, die fiir gerade 7 mit b bezeichnet. 


Tabelle3. Rotationskonstanten: 


I Anfangszustand Endzustand 
Ba | Baq:* 108 ! By | By * 108 Bq . Ba + 108 | By | By + 108 
re. ee 8S — 


| 
| e 


| 1,7732 | 7,11 | 1,7740 | 7,17 | 
| 1,7477 | 7,61 || 1,7490 | 7,82 | 
1,7184 | 9,19 || 1,7189 |- 9,08 | 


Lom Le 


| 
1,6083 | 6,57 | 1,6085 | 6,58 
1,5909 | 6,46 | 1,5911 | 6,44 
1.5735 |(6,51)*| 1,5737 | 6,48 
1,5564 Se sie 1,5566 | (6,51)* 


wOnNr Oo 


Mit diesen Konstanten lassen sich die Termdifferenzen innerhalb der 
Grenzen der Messungsfehler darstellen. Fiir die Lage der Linien selbst, 
die fiir kleine Anderungen in den Konstanten viel empfindlicher ist, ergeben 
sich bei einigen Banden kleine systematische Abweichungen, wahrend 
bei den besten gemessenen Banden die Ubereinstimmung sehr befriedigend 
ist. Die klemen Abweichungen wiirden durch geringfiigige Anderungen 
in den Konstanten wahrscheinlich auch vollstiandig beseitigt werden kénnen. 
Davon wurde aber abgesehen, da die Termformel unter anderem wegen der 
Aufspaltung der Terme nicht mit absoluter Genauigkeit gelten kann. Die 
Art der Abweichungen haingt von der Natur des Elektronenterms ab, tiber 


* Wegen der zahlreichen Uberlagerungen konnte fiir diese Zustiinde kein 
zuverlissiger Wert von f berechnet werden. Deshalb wurde zur Berechnung 
von B und y der Mittelwert von f fiir die iibrigen Zustinde benutzt. 
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den noch nichts bekannt ist. Jedenfalls sind sie in erster Naherung pro- 
portional j (j + 1). Dies hat zur Folge, daB die Werte von B, die man 
berechnet, fiir die beiden Komponenten etwas verschieden sind*. Die 
Abweichungen sind gréBer fiir den Anfangszustand als fir den Endzustand, 
und dies bedeutet, daB die Kopplung des Bahnimpulses an die Kern- 
verbindungslinie klemer ist, wenn das Elektron in der angeregten Bahn ist. 
Dies ist zu erwarten und stimmt mit den bei anderen Molekiilen, besonders 
beim Heliummolekiil erhaltenen Resultaten iiberein. 


Von einer Berechnung der Konstanten a, die die GroBe der Kopplung 
des Bahnimpulses an die Kernverbindungslinie angibt, ist abgesehen, da 
dafiir spezielle Annahmen iiber die Natur der Terme nétig waren. Auch sind 
die Unterschiede von B, und B, so klein, daB sie etwas von der Art, in der 
die Konstanten berechnet werden, abhangen. 

Es zeigt sich, daB die Konstanten fiir den Endzustand sich verhalten, 
wie man es fiir einen stabilen Molekiilzustand erwarten muf. Der Wert 
von f ist angenahert unabhingig von v. Die Schwankungen miissen den 
Beobachtungsfehlern zugeschrieben werden, wofiir f sehr emptindlich 
ist. Die Werte von B hangen mit groBer Genauigkeit lear von 0 ab, wie 
es die Theorie verlangt**. Wenn wir schreiben 


B= Bl—y + 9) 
dann ist (fiir den b-Zustand) 
Bea 16112, @ yor 0,1076. 


Der Anfangszustand zeigt ein anderes Verhalten. Die Werte von B 
nehmen starker als linear mit v ab und die Werte von B nehmen mit v stark 
ya. Das Verhalten der a- und b-Werte stimmt hierin vollkommen iiberein, 
und da sie vollstandig unabhingig voneinander berechnet wurden, kann 
iiber die Realitat dieser Higenschaft kaum gezweitelt werden. Sowohl das 
Verhalten von B und £ bei yunehmendem v deutet darauf hin, da das 
Molekil im Anfangszustand durch die Kernschwingungen und Rotation 
starker deformiert wird als ein normales stabiles Molekil. 

Diese Tatsachen spiegeln sich auch in der Abhingigkeit der Schwin- 
gungsenergie von der Schwingungsquantenzahl wieder. Die Differenzen 


* Man findet eine ausfiihrliche Diskussion dieser Fragen fir das Helium- 
molekiil, wo derartige Abweichungen bedeutend gréBer sind, bei G. H. Dieke, 
ZS. {. Phys. 57, 71, 1929. 

xk A Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 289, 1920; E. Fues, Ann. d. Phys. 30, 
367, 1926. 
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zwischen den aufeinanderfolgenden Werten der Schwingungsenergie mit _ 
den zweiten Differenzen sind fiir den Endzustand 


1584,16 1559,77 1585,74 — (1508,8) 


24,39 24,08 (31,9) 
und fir den Anfangszustand 
1764,43 1696,41 (1595,2) 
68,02 (101,2) 


Die eingeklammerten Werte riihren von den Banden her, wovon nur Kanten- 
messungen vorliegen und sind bedeutend ungenauer. 


Beim Endzustand sind die zweiten Differenzen gut konstant und haben 
die normale GréBenordnung. Die Abweichungen des Wertes 31,9 ist wahr- 
scheinlich ganz dem Umstand zuzuschreiben, daf er von Kantenmessungen 
herriihrt. Die Schwingungsenergie des rotationslosen Molekiils im End- 
zustand kann deshalb mit guter Genauigkeit durch die Formel 


1608,31 (v + 4) — 12,10 (v + 4)? 
dargestellt werden. 


Beim Anfangszustand sind erstens die zweiten Differenzen bedeutend 
gréBer und zweitens auch nicht mehr angenadhert konstant. Beide Tatsachen 
deuten darauf hin, daB die Abweichungen der Kernschwingungen von 
harmonischen Schwingungen ganz bedeutend ist, und daf das Molekil 
bei noch starkeren Kernschwingungen wahrscheinlich bald unstabil werden 
wird. Das ist in guter Ubereinstimmung mit dem, was wir aus den Kon- 
stanten der Rotationsterme abgelesen haben. 


$7. Stérungen. Die Anwesenheit von Stérungen im Verlauf der 
Bandenlinien ist im allgememen imstande, interessante Aufschliisse tiber 
die Struktur des Molekiils zu geben. Wir haben mit Sicherheit nur eime 
Stérung auffinden kénnen, und zwar fiir den Term mitv = 1 und 7 = 36 
des Endzustandes. Dieser Term ist 0,44 em—! nach unten hin verschoben. 
In linienreichen Bandenspektren ist es nicht immer leicht, kleme Stérungen 
einwandfrei nachzuweisen, da man nie sicher sein kann, daf die Tatsache, 
da eine Linie nicht genau an der erwarteten Stelle gefunden wird, nicht 
durch die zufallige Uberlagerung einer anderen Linie vorgetiuscht wird. 
In unserem Falle ist die Realitat der Stérung aber auBer Zweifel, da sie an 
sechs verschiedenen Linien beobachtet werden kann, naémlich an den 
Linien P (36) und R (36) der Banden 4102, 3826 und 3593. Die Stérung 
besteht darin, da nur die eine Linie normal, wenigstens ist eine mégliche 
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Verschiebung so klein, da sie nicht sicher nachgewiesen werden kann. 
Es ist ziemlich sicher, daB, wenn andere Terme mit 7 < 50 selbst um einen 
bedeutend kleineren Betrag gestért waren, diese Stérung sicher entdeckt 
sein wiirde. Fiir 7 > 50 sind die Linien nicht mehr mit derselben Sorgfalt 
auf Stérungen hin untersucht worden und wegen der geringeren Intensitat 
konnte sich eine kleinere Stérung leichter der Aufmerksamkeit entziehen. 
GrdBere Stérungen wiirden aber sicher bemerkt worden sein. 

Die oben erwahnte Stérung ist darum besonders interessant, weil ein 
Rotationsterm des Endzustandes gestért ist. Bei allem bisher bekannten 
Stérungen dieser Art waren immer ein oder mehrere Rotationsterme des 
Anfangszustandes gestort. Die Theorie der Stérungen, die in einigen Fallen 
eine gute empirische Bestiatigung erfahren hat, fordert, daB in der Nahe 
des gestérten Terms ein anderer mit dem gleichen Werte von j liegt. Wir 
miissen also erwarten, daB in der Nahe des unteren Elektronenterms unserer 
Banden ein weiterer Elektronenterm des Singulettsystems liegt. 

§8. Zusammenhang mit den Swanbanden. Die im Hingang 
erwihnten beiden anderen Bandensysteme des. C,-Molekiils sind beides 
3][—>3]]-Ubergiinge. Das von Johnson und Asundi untersuchte System 
(sogenannte ,,High pressure carbon bands‘‘) ahnelt durchaus nicht den 
in der vorliegenden Arbeit genauer untersuchten Singulettbanden. Dagegen 
stimmen die Kigenschaften der Swanbanden in vielen Punkten mit den 
Singulettbanden tiberein. Juerst fallt auf, daB die Intensitatsverteilung 
iiber die verschiedenen Banden des Systems bei den Swanbanden und den 
Singulettbanden fast genau dieselbe ist, wie ein Vergleich der folgenden 
kleinen Tabelle mit unserer Tabelle 2 zeigt. 


Intensitatsverteilung in den Swanbanden (nach Johnson). 


ni! nee. | 
fo] 0 | 1 | 2 E} 4 5 6 | 7 ny 
0 OLS ene 3 

1 9 6 6 4 | | 

2 2 8 1 5 3 1 | 

3 4 a 4 3 Loti 

4 5 4 2 2 2 

5 | 2 1 2 


Man mu bedenken, da® in beiden Fallen die Intensitatsangaben 
nur auf rohen Schatzungen beruhen. Weiter sind die Swanbanden be- 
deutend stirker als die Singulettbanden, so dab bedeutend mehr Banden 
beobachtet werden kénnen. Der allgemeine Intensititsverlaut ist in beiden 
Fallen aber derselbe. Man beobachte besonders die schnell abbrechende 
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mit der 0 —> 0-Bande beginnende Hauptdiagonale. Die mit der 0 —>2-Bande 
beginnende Diagonale kann bei Singulettbanden nicht beobachtet werden, 
da diese Banden, wenn sie vorhanden sind, von der viel starkeren Swan-- 
gruppe bei 44882 verdeckt werden. 

Die Ahnlichkeit der beiden Systeme erstreckt sich noch weiter. Zwar 
sind die Konstanten fiir die Swanbanden bei weitem nicht mit derselben 
Genauigkeit und Vollstandigkeit bekannt wie fiir die Singulettbanden, 
aber trotzdem lassen sich gewisse gemeimsame Ziige erkennen. Hs seien 
hier die Konstanten fiir die Swan- und die Singulettbanden einander gegen- 


ubergestellt. 
Swanbanden Singulettbanden 
| Anfangszustand Endzustand Anfangszustand Endzustand 
| = —— 
‘ 1,7732 1,6260 
B 1,7495 1,6260 17740 116085 
3 : ; { tela 6,57 
B-108 | 6,87 650 | 717 6.58 
J - 1040 15,84 17,03 15,62 17,22 
@o | 1752.4 1618,1 1764,43 1584,16 
V% | 19 373,87 25 969,18 


Hierin bedeutet @ die Differenz der Schwingungsenergien fiir v = 1 
und v = 0, und v» die Frequenz der Nullinie der 0 —> 0-Bande. 

Man sieht, daB die Werte der Konstanten zeigen, dai das C,-Molekiil in 
den Zustinden, in denen es die Swanbanden und die Singulettbanden 
emittiert, nicht sehr verschieden sein kann. Auch die Tatsache, daB die 
Kernschwingungen im Anfangszustand starke Abweichungen von har- 
monischen Schwingungen zeigen, ist beiden Systemen gemeimsam. Wir 
halten es daher fiir sehr wahrscheinlich, daf der einzige Unterschied in den 
Konfigurationen, die fiir die Swanbanden und denen, die fiir die Singulett- 
banden verantwortlich sind, die Orientierung der Elektroneneigenimpulse 
ist, die dann also in diesem Falle nicht sehr viel EKinfluB auf die Bindung 
der Atome haben wiirde. Ahnliche Verhialtnisse finden wir auch beim 
He,-Molekiil, wo eine Reihe analoger Singulett- und Triplettzustainde 
bekannt ist. 

Weiter méchten wir hier nicht auf die Elektronenstruktur des Kohlen- 
stoffmolekiils eingehen, sondern spiter im Zusammenhang mit weiteren 
Banden, an deren Analyse augenblicklich noch gearbeitet wird, noch einmal 
darauf zuriickkommen. 


+ Wenn eine der beiden Linien, 
differenzen benutzt wurde, mit einer 
Wellenlange aus einem anderen Grunde n 


durch ein * gekennzeichnet. 
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Tabelle 4+. 
Kombinationsdifferenzen. 
RGY—PO=F7O+D—F" G—)) 
F v' = 0 of = 1 | Dio 
/ 4102 | 3852 4068 3826 3607 4041 3593 
3 94.31 | 24,85 94.64% | — 24,00* eee Naa Wi 
5 39,04 39,03 38,54* RN MR Rod = A ose 
q 53,41* | 53,38* Bo dette ears te beer + e 51,65* 
9 67,38* | 67,25* 66,34" | 66,76* | 66,27* | 65,59* | 65,22* 
11 81,42* | 81,33* g0,29* | 79,98" | 80,26* | 79,17* | 78,65* 
13 95,73 95,46* 94,15* | 94,29* | 94,27* 92,47 92, 58* 
15 || 109,80 | 109,77 108,18" | 108,15* | 108,25* | 106,50 | 106,19* 
17 || 128,88 | 123,87 122,11 | 122,06 | 122,13* || 119,96 | 120,06* 
19 || 137,97* | 137,94 135.98 | 135,96 | 135,94* | 133,51* | 133,31* 
91 || 152,01 | 152,01 149'74* | 149,75 | 149,83 || 146,86* | 147,18* 
23 | 166,00 | 166,00* || 163,59* | 163,73* | 163,72 160,60* | 160,42* 
96 | 179,98 | 179,92* | 177,30* | 177,36 | 177,34 174,23 | 174,11 
27 || 198,02* | 193,93 190,99* | 191,10 | 190,94* | 187,53 | 187,60 
99 | 207,80 | 207,82 904.59* | 204,78 | 204,75* || 201,02 | 200,93* 
31. || 222,03* | 221,72 918,37* | 218,44 | 218,41 214,35* | 213,91* 
33 || 235,59 | 235,55 || 231,84* | 231,96 | 232,23° 927,73* | 227,66 
35 || 249,37 | 249,33 945,51 | 246,43 | 245,48* || 240,70 | 241,10* 
37 | 262,98* | 263,07 259.22 | 259,13 | 259,19* | 253,94 | 254,11 
39 || 976,75 | 276,73 || 272,33 | 271,95" | 272,53 | 267,13 | 267,19 
41 || 290,44* | 290,39 || 286,01 | 285,98 | 286,10* || 280,28 | 280,33 
43 || 303,93 | 303,92 299.20 | 299,20* | 98,85* | 293,13 | 293,25 
45 || 317,58 | 317,45* || 312,45 | 312,49 | 312,37* 305,68* | 306,03 
47 || 330,82* | 330,85 || 325,56" | 325,67 | 325,89 318,96 | 319,01 
49 || 344.93 | 344,23 || 338,74 | 338,68 | 338,74 331,33 | 331,58* 
61 || 367,62 | 367,53* |) 351,77 | 351,80 | 361,71" | 344.53 | 344,55* 
53 || 370,82 | 370,81 364,40* | 364,65* | 364,73 | | 356,70 
5B || 383,98 | 383,96 || 377,96 | 377,56 | 377,64 368,85* 
57 || 397,09 | 397,15 |) 390,04* | 390,32 390,35 381,47* 
59 || 410,36* | 410,09 403,14* | 403,09 | 403,07 | 393,33 
61 || 422,79* | 423,08* || 415,86* | 495,10 415,69 405,49 
63 || 435,79 | 435,84 || 420,09 | 428,04 | 428,17 417,31* 
65 || 448,60 | 448,54 || 440,91* | 440,36 
67 || 461,21 | 461,19 se 452,99 
71 || 440,90 435,97 
73 | 447,09 | 
‘ v' = 0 yv =1 v=2 
s 4102 | 3852 4068 L 3826 3607 4042 3593 
| 
9\\ 17,88 | 17,76 17,58* oes 18,02* =i ae 
4\| 31,98 | 31,92 31,45* as 31,43* e 4 
g || 46,11 | 46,07* || 45,45* a 45,32* AD 45,11* 
8 | 60,46* | 60,73* 59,37* * 59,37* ake 58,47* 
10 || 74,48* | 74,06* 73,28* ee 73,74" || 72,12* | 72,12* 


die zur Berechnung der Kombinations- 
anderen Linie zusammenfallt, oder die 


icht zuverlissig ist, ist dieser Wert 
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‘ v’' = 0 p= 1 v= 2 
: 4102 3852 4068 3826 3607 4042 3593 
12 88,59 88,68* 87,20* 87,55* | 87,03* 86,29* 86,74* 
14 || 102,58 102,66 101,04* | 201,19* | 101/51* 99,39 99,28* 
16 || 116,79 116,78 115,08 115,15 115,15* || 113,04 E1259 7* 
18 || 130,85 130,82 128,90 128,92 129,38* || 126,79 126,57* 
20 || 144,90 144,93 142,76* | 143,16* | 142,81* || 140,41 140,35* 
22 || 158,94 158,92 156,60 156,16* | 156,63* || 153,66* | 153,62* 
24 || 172,92 172,95* || 170,38 170,45 170,55 167,30 167195 
26 || 186,90 186,90* || 183,95 184,50* | 184,14 | 180,49 180,82* 
28 || 200,80 200,78 197,84 197,84* | 197,71* || 184,21 194,21 
30 || 214,73 214,73 211,40* | 211,52 211,40* || 207,58 207,60 
32 || 228,56 228,55 225,11 225,14 225,16* || 221,30* | 220;79 
34 || 242,46 242,38 238,69 238,66 238,68 234,11 | 234,11* 
36 || 256,10* | 256,13 252,19 252,20 252,19 247,33 | — 
38 || 269,85 269,86 265,65 265,75 265,75 || 260,47 260,48* 
40 || 283,43 283,47 279,02". 279,479 4) 279,16) ee 273,95 
42 || 296,95 297,03 292,43 292,42 292,75 || 286,27 | 286,62 
44 || 310,63* | 310,62* || 305,75 305,69 305,88* || 299,41* | 299,43 
46 || 324,07 324,09 318,95 318, 55* 5) 731900 We al2:3¢ 312,32* 
48 || 337,49 337,51 332,09 332,23 332,03." ||. 325,13" | 9 3ap ee 
50 || 350,85 350,98* || 345,14 345,12 345,18 | 337,83 
52 || 364,10 364,11 358,11 358,04 358,16 | 350,20 
54 || 377,34 377,35 BULj,05* jl eo0 10 371,24* || 363,05 
56 || 390,44 390,43 383,87 383,86* | 383,87 | 
60 || 416,47 416,44* || 409,18 409,05 396,64 | 387,28 
62 || 429,382 | 429,31 421,82 409,32* 399,48* 
64 || 442,20* | 442,12 434,13 421,72* 411,49 
66 || 454,81 454,80 446,54 434,12 423,26 
68 || 467,40* | 467,41 458,75 446,64 | 434,81 
70 || 479,95 479,91 459,09 || 
72 || 492,82 | 492,33 
74 || 504,72 | | 

RG—1)—PG +1) =F’ G+N)—F"G—)). 

; v' = 0 y= || yf — 9 vw! =3 
; 3852 3607 4102 3826 3593 4068 4042 

2 16,10 15,62* 16,01 — — 15,94* — 

4 || 28,95 29,15* 28,69 — 28,61* 28,42* — 

6 42,00* 41,38* 41,55 — 40,82* 40,92* — 

8 54,61* 54,66* 54,05 — 54,04* 53,44* — 
10 67,25* 67,36* 66,74 66,76* | 66,64* 65,97* 65,59* 
12 80,10* 80,26* 79,48 nga" 719,33* 78,47* UG, Ole 
14 93,13 93,18* 92,21 92,03* 91,90* 90;99* 90,16* 
16 || 105,89 106,01* || 104,77 104,77 104,77* || 103,66 102,46 
18 || 118,69 118,68* |} 117,41* | 117,48 117,58* || 116,17 115,09" 
20 || 181,44 131,39* || 130,05 130,02 129,85* || 128,61* |) 127,23 
22 || 144,14* | 144,18 142,61 142,73* | 142,53* || 141,04* || 139,26* 
24 || 156,77* | 156,95 155,17 155,18 155,16 153,47* || 151,93* 
26 || 169,48 169,47 167,68 167,69 167,72 165,79* || 163,98 
28 || 182,12 182,01* || 180,12* | 180,18 180,10* || 178,09* || 176,32 
30 || 194,70 194,64 192,68 192,67 192,26* 190,34* || 188,42 
32 || 207,25 207,26 205,18* | 205,04* | 205,05 || .202,72* || 200,71* 
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vt! = 0 ot = 1 w= 2 || v= 8 
3852 3607 4102 3826 3593 4068 || 4042 
219,79 220,00* || 217,45 217,38 217,68* || 215,05 212,52 
232,24 | 232,19* || 229,75 229,70 229,83 227,29 224,66 
244,68 944,71* || 241,98" | 241,66* | 242,11 239,41 236,64 
257,03 257,10* || 254,27* | 254,26 254,33 251,45 248,74 
269,40 269,06* || 266,46* | 266,39* | 266,53 263,53 260,59 
281,65* | 281,55* || 278,65 278,65 278,66 275,55 272,46 
293,83 294,13 290,78 290,67 290,78 287,42* — 
306,00 306,03 302,59* | 302,73 302,97* || 299,33 295,96 
318,06* | 318,04* || 314,64 314,72 314,83 311,20 307,70 
330,09 330,19 326,56 326,32* | 326,56 322,65* 
342,08 342,18 338,39 338,51* | 338,21* || 334,57 | 
354,12 354,10 350,10 350,14 350,27* || 346,01* 
365,87 365,83 361,87 361,89 361,79 357,84* 
377,67* | 377,68 372,52* | 373,47 373,30 369,47* 
389,33 389,43 384,93* | 384,41 384,82* || 380,71 
400,88 400,87 396,49 396,52 392,21* 
412,43 412,68 307,88 
423,88 423,89 419,08* 
435,22 435,20 430,52 
441,55 
3852 3607 4102 3826 3593 4068 4042 
22,55 22,92* 22,33 = = 22,10* — 
35,35 35,23* 35,05 == — 34,61* — 
48,70* 48,14* 47,90 == 47,90* 47,20* — 
60,73* 61,28* 60,46* — 60,48* 59,74* 59,16* 
74,06* 73,76* (eye — 73,13* 72,27* 72,14* 
86,70 | , 87,03* 85,81 85,98 85,74* 84,82* 83,93 
99,51 99 4a" 98,43 98,47 98,27* 97,30* 96,33 
112,30 112,34* || 111,10 111,14} 111,06**4)°109;88 108,72 
125,07 125,51* || 123,71 126,10* | 123,78* || 122,38 121,18 
137,80 | 137,73* || 136,31 135,87* | 136,32* || 134,82* || 133,39* 
150,50* | 150,57* || 148,91 148,94 148,78* || 147,27 145,69 
163,20* | 163,26 || 161,45 161,91* | 161,45 159,66 157,70 
175,82 175,66* || 173,938 | 173,956 | 174,03* 171,86 170,13* 
188,41 188,33* || 186,41 | 186,45* 186,44 184,39 182,43* 
201,04 200,97* || 198,89 | 198,88 198,80 196,59* || 194,95* 
213,54* | 213,54 211,37 | 211,26 211,25 208,94 206,58 
226,05 226,04 223,26 | 223,19 — 221,17 218,71 
238,51 238,49 236,24* | 236,37 236,30 233,30 230,73 
250,92 250,91 248,18 | 248,15 248,19* || 245,37* || 242,19 
263,23 263,53* || 260,29 | 260,77* 260,49 257,52 254,67 
275,53 275,64 272,58 272,47 | 272,47 269,59 266,44* 
287,78 287,94* || 284,70* | 284,58 284,74* || 281,56 278,44 
300,01 300,06 996,26* | 296,58*  296,58* || 293,45 290,15 
312,25* | 312,12 308,77 308,95 308,78 805,31 
324,16 324,23 320,63 320,61 | 320,79 317,06 
336,17 336,31 382,52* | 332,46 | 332,52 328,79* 
348,10 348,14 344,28 S44,30. hee 340,48 
359,98 360,06 356,05 356,03 355,95 352,05 


G. H. Dieke und W. Lochte-Holtgreven, 


: ul! =, 0 wo’ = 1 ul s=r2 yl c= 3 
J | 3852 3607 4102 | 3826 «| ~—-8598 4068 4042 
59 || 371,75 371,90 367,70 367,69 | 367,82* 363,54 
61 || 383,49 383,43 379,28 379,22 374,97 
63 || 395,14 395,12 390,81* 390,83 386,38 
65 | 406,75 406,74 402,21 402,25 — 
67 | 418,16 418,66* 413,50* 413,19 408,95 
69 || 429,59 429,60 424,85 419,98 
69 || 473,90* | 473,79 
71 || 496,26 486,26 
73 || 498,60 
Tabelle 5+. 
24102; O—>1. 
Pa - Zweig P,- Zweig 
vn a J | vy Bemerkungen j A J v Bemerkunge 
= — |}—_ | = || 2} 4100,740 || 0 | 24378,99 
3 | 4101,140 || 2 | 24367,61 4 01,492 || 2 | 374,54 
5} OLV?6 le? | 872583 | 6 02,005 |} 2 371,47 
7 02,198) 8 | 370,82) Pil | 8 02,306 || 5 369,68 Kopf P9 
9 | 02,306|/*5 | 369,68] Kopf; P8,P10}/10 02,306 || 5 369,68 P 
11 | 02,198] 3 |. .870,82)| PF 12 02,094 || 3 370,94 
13 01,872 || 4 | 372,26 || 14 01,626 |) 4 373,72 
16 01,280}! 4 376,78 16 00,928 |, 4 377,87 
17 | 00,4389 ]| 4 380,78 (18 | 4099,971 || 4 383,56 
19 | 4099,5384|| 4 | 387,25) 93 20 98,770 || 4 390,70 
21 98,020}; 4 | 395,17 | 22 97,328 || 4 399,28 
23 96,442} 4 | 404,57 24 95,645 || 4 | 24409,31 
25 94,623 || 4 415,40 || || 26 93,722 || 4 420,78 
27 92,562 }| 4 427,70 | 28 91,548 || 4 433,75 
29 90,2521 5 | 441,50 30 89,140 || 5 448,14 
31 87,722 || 5 456,62 || 32 86,492 || 5 463,98 
33 | 84,9387)! 5 473,30 (34 83,623 || 5 481,17 
35 81,910 || 5 | 491,44 36 80,424 || 5 | 500,37 || Gestért 
37 78,6441 5 | 511,06 38 1,418) .5 ) 620;23 
39 | '75,1511] & 532,06 40 73,518 || 4 541,90 
41 71,420 || 4 554,54 42 69,681 || 5b 565,04 
43 | 67,450] 4 | 578,52 | 44 65,646 || 4 589,41 
45 | 63,268 || 4 | 603,80 46 61,364 || 4 615,34 
47 | 58,847] 3 | 680,60 48 56,832 || 3 642,84 
49 54,202 || 3 658,83 50 52,110 || 3 671,56 
51 49,344] 3 | 688,42 | 52 47,154 || 3 701,78 
53 | 44,254] 3 | 719,48 54/ ~ 41,984 || 3 735,36 
56} 38,955) 3 | 761,91 56 36,590 || 3 766,42 
Btn «33,435 2 le nceos lo. 58 30,993 || 2 800,81 
Dos) 27,700 2 eet Od | 60 25,180}, 2 836,62 |! 
OLN. 21.742 ee 857,85 || R’ 30 62 19,162 || 2 873,81 | 
638 | 15,626 || 2 895,71 64 12,948 || 4 912,32'|| .P Dae 
65 09,296 || 2 935,01 66 06,517 || 2 952,31 | 
67 02,758 || 2 976,73 || 68 | 3999,893 || 3 993,62 || P’ 59, Pe 


t In der Spalte Bemerkungen ist angegeben, mit welcher Linie die be- 


treffende Linie zusammenfallt. 


einem solchen Falle weniger genau sind. 


Man kann erwarten, dafi die Wellenlangen in ~ 


Uber einige Banden des Kohlenstoffmolekiils. 785 
. Pq- Zweig Py- Zweig 
i r ae | y / Bemerkungen Z| 2 | fe) y Bemerkungen 
| 3996,019 || 3 25017,86|| BR’ 31 170 | 993,096 || 1 | 25036,17 
89,102 |) 1 061,24 \72| 86,093 || 1 080,15 
81,997 || lv 105,95 74 78,918 ||, 1 | 025,38 
74,710 || 1 151,98 176} 71,555 | 0 171,96 
67,250 || 0 199,27 78 64,026 | 0 219,76 || 
59,613 | 0 247,88 80| 56,322/| 0 268,87 
51,821 || Od 297,66 82 48,457 || 0 319,21 
43,854 || 5 348,76|| CH, Q. 14 | 
35,735 || 5 401,05 || CH, Q; 13 | | 
27,572 || 0 453,84 
Rqa- Zweig Rp - Zweig 
A a v ll Bemerkungen j | A | J v || Bemerkungen 
4098,448 || 0 24392,62 | 2 | 4097,738 || 2 24396,87 
96,953 || 2 401,52 | 4 96,113 || 2 | 406,52 
95,217 || 3 411,87 6 94,258 || 3 417,58 
93,227 || 3 423,73 | 8 92,153 || 4 430,14 
90,995 || 4 437,06 | 10 89,815 || 4 444,11 
88,538 || 4 451,74 {12 87,236 || 4 459,53 
85,822 || 4 467,99 14 84,436 | 4 476,30 
82,894 || 4 485,55 || 16 81,375 || 5 494,66 
79,708 || 5 504,66 18 78,086 || 5 514,41 
76,290 || 5 525,22 20 74,564 || 5 535,60 
72,642 || 5 | 547,18 22 70,810 | 5 558,22 
68,765 || 5 | 570,57 24 66,834) 5 582,23 
64,660 || 5 | 595,38 26 62,628 ! 5 607,68 
60,328 || 5 621,62 || R’ 6 28 58,197 || 5 634,55 
55,768 || 5 649,30 30 53,538), 4 662,87 
- 60,973 || 5 678,48 || R’ 14 32 48,666 | 4 692,54 
45,987 || 4 708,89 34 43,576 | 4 723,63 
40,768 || 4 740,81 36 38,212 | 4 756,47 || P’’ 22, gestort 
35,347 || Sr 774,04|| P’” 26 38 32,736 i 4 790,08 
29,692 || 4ub 808,81 || P’” 32 40 27,009 || 4 825,33 
93,824 || Sr 844,98 || R’ 29 42 21,074 || 4 861,99 || R” 17 
17,766 || 4 882,45 44 14,928 | 5b 900,04|| P’ 538, R” 21 
11,490 || 5 921,38 || R” 23 46 08,588 || 4 939,41 
05,054 || 4r 961,42 || P’ 57 | 48 02,022 3 980,33 
3998,384 || 3 25 003,06 50 | 3995,292 || 3 | 25022,41 
91,522 |) 3 | 046,04 52 88,363 || 3 065,88 
84,481 || 3 | 090,30 54 81,244 || 3 110,70 
77,254 || 3 | 135,89 56 73,939 || 3 156,86 
69,833 || 2 182,88 58 66,455 | 2 204,32 
62,202 || 5 231,37 || CH, P,11 60 58,796 || 2 253,09 
54,480 || 3 280,64 || R’” 48 62 50,966 || 2 303,13 
54,480 || 3 280,64 64 42,958 || 2 354,52 
38,440 || 2 383,61 66 34,795 || 2 407,12 
30,181 || 2 | 436,94 68 26,464 || 1 461,02 
21,730 || 6 491,76|| CH, Q, 11 70 17,986 || 1 516,12 
13,073 yb 547,50 72 09,352 | 1 572,47 
04,455 || 1 604,55 74 00,562 || 0 630,10 
95,475 || 5 25672,79 || CH, Q,5 ) 
86,586 |, 0 722,26 | 
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(7, H. Dieke und W. Lochte-Holtgreven, 


2 4068; 1 —> 2. 


Pq- Zweig 


P,- Zweig 


A v Bemerkungen a Si v Bemerkung: 
] 
— — — 4066,566 || 4 | 24588,85|) P’ 17 
4067,002 || 4 | 24581,22|| P’ 16 67,315 ||.4 |  679,33)) P71 
67,627 || 4 577,44 || P’ 14 67,838 || 4 | 6576,17]| P’13 
68,022 | 4 | 575,06]; P’ 12 68,128 | 4 574,42 || P’ 11 
68,190 | 4 | 574,05|| P’ 10; Kopf 68,190) 4 574,05 || P’ 9; Kop: 
68,128 || 4 574,42 || P’ 8 68,022 || 4 575,06 || P’ 7 
67,838 | 4 576,17 || P’ 6 67,627 || 4 577,44| P’ 5 
67,315) 4 579,33 || P’ 4 67,002 || 4 581,22 || P’3 
66,566 || 4 | 583,85) P’ 2 | 66,143] 4 586,40 
65,584 || 4 | 589,79 65,066 || 4 592,92 
64,365 || 4 597,16 || BR’ 1 63,7565 ||. 3 600,86 
62,930 || 4 605,86 |) R’ 3 62,214 || 3 610,19 
61,258 || 4 615,98 || R’ 5 60,446 || 3 620,91 
59,361 || 4 627,49 || BR’ 7 58,453 || 3 633,00 
57,235 || 5 640,39 || R’ 9 56,238 || 8 646,45 
54,890 || 5 654,64) R’ 11 53,802 || 3 661,26 
52,314 || 5 670,32 || R’ 13 51,146 || 3 677,43 
49,556 || 3 687,11 48,272 || 3 694,95 
46,572 || 5 705,33 45,178 || 3 713,84 
43,328 || 3 725,14 41,860 || 30 734,12] Kopf v. A 4 
39,917 || 3 746,02 38,350 || 3 755,62 
36,254 || 3 768,47 34,627 || 3 778,46 
32,405 || 2 792,12 30,693 || 2 802,65 
28,338 || 4 817,15 || P” 33 26,552 || 4 828,15 
24,086 || 2 843,38 22,214|| 1 | 854,93 
19,628 || 2 870,92 17,677 || 2 | 883,00 
14,928 || 5b 900,04), R44; R” 21 12,948 |) 4 912,32 || P 64; P” ¢ 
10,124 || 1 929,87 08,030 || 1 942,89 
05,054 || 3r 961,42 |) B47 02,922 |] 1 974,71 
3999,893 || 3 993,62} P68; P” 51 3997,634 || 1D) 25007,75 
94,512 || 4 -| 25027,29|| CH, P,14 92,172 || 1 041,96 
88,910 || 1 062,44 86,531 || 1 077,40 
83,207 |) 5 098,32), CH, P, 13 80,743 || 1 113,86 
74,796 || 1 151,45 
68,678 || 0 190,22 
Rq- Zweig Ry - Zweig 
A J y Bemerkungen A J v Bemerkunge 
4064,365 || 4 | 24597,16|| P’ 21 4063,661 | 0 | 24601,43 
62,930 || 4 605,86 || P’ 23 62,117 || 2 610,78 
61,258 || 4 615,98 || P’ 25 60,328 | 4 621,62 }| B27 
59,361 || 4 627,49 || P’ 27 58,322 || 3 633,79 
57,235 || 5 640,39 || P’ 29 56,094 | 3 647,33 
54,890 || 5 654,64 | P’ 31 53,636 || 3 662,26 
52,314 || 5b 670,32 || P’ 33 50,973 || 5 678,48 || B31 
49,492 || 4 687,51 48,050 || 4 696,30 
46,466 || 4 705,96 44,938 | 4 715,30 
43,225 || 4 725,77 41,606 || 5 735,68 || P’ 13 
39,773 || 5 746,90 || P’’ 19 38,051 || 4 757,45 
36,096 || 5b 769,45 || P”’ 25 34,285 || 3 780,57 
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| 


> Rq- Zweig | Ry- Zweig 
| | 2 | J v | Bemerkungen || j 2 Je v Bemerkungen 
| | { | 
7 easel 4 |24793, 28 || 26 | 4030,306 || 3 | 24804,86 
28,122|| 3. | 818, 48 |28| 26,116 3 830,84 
93,824 || 5dr 844,98 || R’” 15 30 21,742 || 4b 857,85 || P 61 
19,2911 4 | 873,01 32 17,133 || 3 886,37 
14,586 | 3 | 902,16) 34| 12,336] 3 916,12 
09,682 || 3 | 932,62 (36) 07,346 || 3 947,14 | 
04,552 | | 4 .\ 964,55 138| 02,158]| 3 979,49 
3999,278 || 3 997,47 AO | 3996,772 || 3 | 25013,14 
93,756 | 3 25082, 03 42 91,203 || 3 048,05 
B | 6 88,078 || 3 067,67 44| 85,448 || 3 084,21 
fy S2.976.. 2° 1°) 104,57 46 79,516 || 3 121,60 
| 76,174|| 3 | 142,71 48) 78,405|| 3 160,24 
69,952 || 2 182,12 50 67,124 || 2 200,07 
63,567 || 2 | 222,69 52 60,674); 2 241,11 
57,014 || | Q2 | 264,44 54| 54,054) 2 Deb soit) 
50,295 || 2 307,43 56| 47,280) 1 326,76 
43,434 || 1 351,46 58|  40,350|| 1 By a Wes) 
36,402 | a 396,76 60} 33,276) 1 416,93 | 
29,222 || 1 443,15 62 26,038 || 1 | 463,78 
21,918 if 490,53 64 
14,440 5 539,23 || CH, P,5 66 TAO Nee 560,40 || 
06,902 ! 0 588,51 || 68 03,592 || 0 610,20 
3899,224 | 0 638,89 | 
| 91,418 || 0 690,32. 
2 4042; 2—> 3. 
Py - Zweig 
j | ‘ Z #3 v Bemerkungen 5 2 ff | v Bemerkungen 
7 
4041,860 || 3vb | 24734,12))| Kopf; P’ 40, || 10 4041,860 | 3vb| 24734,12 || Kopf; P’ 40, 
41,860 || 3ub 734,12 ||| BP’ 10, P’12 12 41,860 | Bub (Ee PMA Jee gee il 
41,606 || 5 735,68 || R 20 14 41,475 || 1 736,48 
41,228 || 1 737,99 16 40,975 || 1 739,54 
40,568 || 2b | 742,03 18 40,270 || 1 | 748,86 
39,773 || 5 | 746,90|| R’ 21 20 39,357 || 1 | 749,45 | 
38,748 || 1 753,18 22 38,212 || 4 | 756,47|| R36 
37,508 | 2 760,78 | 24 36,912 || 2 764,44 | 
36,096 | 5b 769,45 | R’ 23 26 35,347 || br | 774,04|| R37 
34,425) 1 | 779,70 28 33,661 || 1 | 784,40 
82,603 || 1 790,91 ; 30 31,744 || 1 | 796,18 
30,552) 1 803,51 32 29,692 | Bub 808,81 || R39 
28,338 || 4 | 817,15 || P’ 47 34 27,302 || 1 | 823,53 
25,871 1b | 832,36 36 24,806 || 1 838,93 
93,272 || 1 848,40 38 Qos, E 855,53 
20,472 || 1 865,70 40 
17,503 || 2 884,09 42 16,146 || 1 892,49 
14,324 || 1 903,78 44 12,948.|| 5 912,32 || P 64, P’ 54 
10,994 1 924,45 46 09,572 || 1 933,29 
07,500 || 2 946,19 48 06,002 |) 1 955,51 
03,808 | 1 969,19 
00,018 || 1 992,82 
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G. H. Dieke und W. Lochte-Holtgreven, 


Rq+ Zweig 


Ry - Zweig 

j | ‘il J | v Bemerkungen j a J v 

5 | | 6 | 4034,115 || 0 | 24781,61|| 

ff | 4031,170 || 1 24799,71 8 82,316 || 4 793,28 || R’ 25 
ile! 28,964 |} 1 813,29 || 10 80,106 |) 1 806,26 || 

13 | 26,552) 4 | 825,15); P’ 48 12 27,808 || 1 | 820,41 

15 | 28,904] 1 | 844,49} 14 25,301 || 1 835,87 

17 | 21,0741) 4) }-. 861,997) “R42 16 22,5841 1 "pee 852.58 

19 | 18,096} 2 880,41 |) 18 19,693 |} 2. | 870,63 

21 | 14,928] 5b| 900,04] R44; P’ 53 20 16,570 || 2 889,86 || 

23| 11,490] 5 | 921,38]) R45 22 13,302 || 2 910,13 
25 | 07,902) 2 943,68 |) 24 09,822 || 2 931,74 

27 04,122 || .2 967,23 || 26 06,160) 2 954,53 

29 00,164 || 2 991,93 28 02,298 || 3 978,61 || P’” 50 
31 | 8996,019 || 3 | 25017,86) P 69 30 | 3998,272 || 2 | 25093,76 
33 91,706 | 2 | 044,88), 32 94,062 || 2 030,11 
35 | 87,222 )| 2 ) 073,06 |, 34 89,675 || 2 057,64 
37 | - 82,569|| 2 102,34 36 85,122 || 2 086,26 
39) 07,289 eee Bai 38 80,404 |) 1 116,00 

41) 72,753] 1 | 164,37) 40 76,471 |} 1 147,16 

43 | 67,622 || lv 196,91 | 42 70,482 || 1 178,76 

45 62,399 || 5 230,13 | Citi) Padi 44 65,290 || 1b 211,73 

47 | 66,905] 1 | 265,15 | 46 59,960 || 1 245,66 

49 | 61,374] 1 | 300,52) 48 54,480 || 3 280,64 || R 61 
51 | 45,680] 2 | 387,35] 50 48,874 || 1 316,53 

53 | 39,839 || 0 374,59 || §2|; 438,170]| 1 353,16 

A 3852; 0 > 0 
Pq- Zweig Py - Zweig 

j | vr fi v | Bemerkungen Jil vi | i . v Bemerkunge 
Ls 2 | 3850,532 || 2 | 25963,10 

3 | 3850,910 || 3 | 25960,55 4 51,242 || 3 958,31 || 
Ore) 51,619 ies 956,45 6 51,752 || 4 964,88 | 

7 51,961 || 5D) 953,48] P13 8 52,142 || 10b 952,25 Kovt: Pp 
9 52,142 | 10b 952,25 ||) Kopf; P 8, ||10 52,142 || 10b 952,25 Dae : 
11 | 652,142 1106 952,25 eA Sead a ies 52,142 || 10b 952,25 || 5 

13 | 61,961)| 5D) 953,48) P7 14 51,849 || 5 954,23 

15 | 51,614]| 5 955,81 16 51,381 || 5 957,38 

17 | 51,038 || 5 959,69 18 50,716 || 5 961,86 

19}. 50,2701) 5 964,87 20 49,863 || 5 967,61 

21 49,306 || 5 971,37 22) -'48,806]| 5 974,74 

23 48,140 || 5 979,24 24} +47,560|| 5 983,16 

25 46,773 || 5 988,47 26 46,116 || 5 992,91 

27. | 45,2281) 5 998,91 28 44,477 || 5 | 26003,99 

29 43,482 || 5 | 26010,72 30 42,648 || 5 016,36 

31 | 41,544 | 5 023,84 32 40,628 || 5 030,05 

33 | 39,410]| 5 038,31 34 38,415 || 5 045,06 | 

35 37,086 || 5 054,07 36 36,010 || 5 061,39 

37 34,571 || 5 071,16 38 33,418 || 5 079,01 

39 | 31,869]| 5 089,55 40 30,636 || 5 097,95 

41 28,978 || 5 109,25 42| 27,667] 6 118,19 

43 25,902 || 5 130,24 44 24,519 || 5 139,69 

45 22,641 |/5rD} 152,53|) P’ 22 46| 21,180] 4 162,53 || 
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eee 
Pa- Zweig | Py - Zweig 
A | af v | Bemerkungen \ 4) 4 J v | Bemerkungen 
3819,192 || 4 - | 26176,15 | 48 |8817,665 || 4 | 26186,61 
15,569 || 4 201,00 | 50 13,958 || 4 211,87 || RB’ 11 
11,762 || 4 227,17|| R’ 13 || 52 10,088 || 4 238,69 
| 07,778 || 4 254,61 | | 54 06,036 || 4 266,63 
) 03,616 || 4 283,34 || 56 01,802 || 4 295,88 
| 8799,287 || 4 313,18 | 58 3797,404 || 4 326,33 
) 94,790 || 4 344,46 60 92,836 || 4 358,04 
90,127 || 4 376,78 || R’ 28 | 62 88,100 || 3 390,99 
85,283 || 3 410,63 | 64 83,202 || 3 425,16 
’ 80,279 || 3 445,59 ] 66 78,145 || 3 460,53 
, 75,124 || 3 481,70 68 72,920 || 3 497,17 
2 519,01 | 70 67,541 || 3 534,99 
l 64,338 || 2 557,58 | 72 62,015 || 2 573,95 
| : 
Ra- Zweig Rp - Zweig 
ae eae f y Bemerkungen j h J v / Bemerkungen 
3848,524 || 2 | 25976,65 2 | 3847,899 || 2 | 25980,86 | 
47,228 || 3 985,40 4 46,513 || 3 990,23 | 
45,736 || 3 995,48 6 44,926 || 4 | 26000,95, 
44,052 || 4 | 26006,86 8 43,149 || 4 012,98 | 
42,171 || 4 019,50 10 41,181 || 4 |. 026,31) 
40,107 || 5 033,58 | 12 39,023 || 5 | 040,93) 
37,842 || 5 048,94 14 36,672 || 5 | 056,89! 
35,393 || 5 065,58 16 34,132 || 5 074,16 
32,749 || 5 083,56 18 31,409 || 5 092,68 | 
29,922 || 5 102,81 20 28,496 || 5 112,54 
26,906 || 5 123,38 22 25,401 || 5 133,66 || P’ 14 
93,706 || 5 145,24) P’ 20 24 22,118 || 5r 156,11 || P’ 23 
20,324 || 5 168,39 || P’ 26 26 18,658 || 5 179,81. 
16,758 || 5 192,84 28 15,020 || 5 204,77 | 
13,016 || 5 218,54 30 HIeT93 Hb 231,09 | 
09,089 || 5 245,56 32 07,199 || .5r 258,60 || P’ 39 
| 04,989 || 5 273,86 34| 03,022 ||. 5 287,44 | 
00,714 || 5 | 303,40 36 | 3798,676 || 5 317,52 
3796,265 || 5 334,23 38 94,156 || 5 | 348,87 ) 
91,650 || 5 366,28 40 89,474 || 5 381,42 | 
| 86,861 || 5 399,64 42 84,626 || 5 415,22 
81,910 || 5 434,18 44 79,604 || 5 450,31 
| 67,794 || 5 469,98 46 74,422 || 5 486,62 | 
71,520 || 4 507,00 48 69,087 || 4 524,12 
66,088 || 4 545,23 50 63,590 || 4 562,85 | 
60,497 || 4 584,70 52 57,939 || 4 602,80, 
54,746 || 4 625,42 54 52,130 || 4 643,98 | 
| 48,850|| 4 667,30 56| 46,179 4 686,31. 
| 42,808]| 4 710,33 58 40,086 || 4 729,79 
36,624 || 4 754,55 60 33,842 || 4 774,48 
30,292 || 4 799,96 62 27,464 || 4 820,30 
| 23,829 ]| 3 846,47 64/|° 20,944|| 3 867,28 | 
17,230 || 3 894,13 66 14,302 || 3 915,33 
10,502 | 3 942,89 68 07,518 || 3 964,58 
03,642 || 3 | 992,80 70| 00,611 || 3 | 27014,90 
| 696,652 || 2 | 27043,84 72 93,588 || 3 066,28 
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Pq- Zweig 


A 3826; 1— 1. 


P),- Zweig 


7 | 2 | Y y Bemerkungen j | rem lier v 
9 |3825,631 || 1b | 26132,09)|\ Kopf; 10 | 3825,631 || 1b | 26132,09 
a 25,631 || 1b 152 CON eres Oe a2 alae 25,631 || 1b 132,09 ' 
13 25,506 || 1 132,95 14 25,401 || 5 133,66 || R 22 
15 25,184 | 1b 135,14 16 25,002 |) 1 136,38 
aki) 24,690 || 1 138,52 18 24,412 || 1 140,42 
19 24,012 || 2 143,15 20 23,706 || 5 145,24] R23 
21 23,144 ||, 2 149,09 22 22,641 |) 5r 152,53 || P.45 
23 22,118 || 5 166,11 |} R 24 |24/ 21,583) 2 159,75 
25 20,869 || 2 164,66 126| 20,824) 4 168,39 || R 25 
27 19,458 || 2 174,33 | 28 18,785 || 2 178,94 
29 17,864 || 2 185,25 | 30 17,124 || 2 190,33 
31 16,099 || 2 197,36 || | 32 15,283 || 2 202,97 
3e 14,149 || 2 210,76 || 34 13,262 || 2 216,85 
35 12,026 || 2 225,34 | 36 11,012 | 2 232,33 || Gestort 
37 09,784 || 2 241,13 38 08,713 | 2 248,16 
39 07,199 || 6r 258,60 || R 32 40 06,161) 1b 265,76 
41 04,636 || 1 276,29 42 038,454 || 1 284,46 
43 01,802 || 5 295,88 || P 56 44 00,582 || 1 304,32 
45 98,833 || 1b 316,43 || 46 3797,534 1 325,43 
47 |3795,686 || 1 338,25 48 94,322 || 1 347,72 
49 92,383 || 1 361,19 50 90,972 || 1 371,00 
51 88,939 || 1 385,15 52 87,451 | 1 395,51 
53 85,283 || 3d 410,63 || P 63 54 83,785 || 1 421,09 
55 81,540 |) 1 436,77 56 79,951 || 16 447,88 
57 77,626 || 1 464,16 58 75,979 || 1b 475,71 
HOR eto, Over ed 492,59 60 71,862 || 504,61 
61 69,358 || 0 522,21 | 62 67,541 || 1d 534,99 || P 70 
63 65,001 || 0 552,90 | 64 — | — — 
Raq- Zweig Ry - Zweig 
j a J v Bemerkungen j vi Mi) v Bemerkunge! 
5 | 3819,297 || 0 | 26175,43 6 | 3818,529 || O | 26180,65 
7 17,665 || 5 186,61 || P 48 8 — — — R27 
9 15,880 || 0 198,85 10 — — — R 28 
11 13,958 || 5v 212,07 || P 50 12 12,883 || 1 219,64 
13 11,762 || 5 227,17 || P 51 | 14 10,645 || 2 234,85 
15 09,420 || 2 243,29 16 08,225 || 2 261,53 
uM 06,912 || 2 260,58 18} -05,644 || 2 269,34 
19 04,228 || 2 279,11 20 02,883 || 2 288,40 
on OTS Tone 298,84 22 | 8799,951 || 2 308,69 
23 | 3798,340 319,84 24 96,847 || 1 330,20 
25 95,142 || 2 842,02 26 93,577 || 2 352,89 
27 Shharivieinly & 365,43 28 90,127 || 4 876,78 || P 61 
29 88,238 || 2 390,03 30 86,542 || 2 401,85 
81 | 84,542 |, 0 | 415,80 | Sehr dicht bet 39) 82,780], 2 | 488,11 
3D 80,690 || 3 442,72 B4 78,861 || 2 455,52 
35 76,674 || 2 470,83 36 74,721 || 2 484,53 | Gestért 
37 72,480 |, 2 500,26 38 70,538 || 2 513,91 
39 68,172 || 1 530,55 40 66,088 5 545,23 | R49 
41 63,672 || 1 562,27 || 42 61,604) 1 576,88 | 
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Rq- Zweig Rp - Zweig 

a a | J v Bemerkungen | j a Jan Vv | Bemerkungen 

| i] 

3759,030 || 1 | 26 595,08 . | 44 |3756,921 || 1 | 26610,01 

> 54,253 || 1 628,92 |, /46 52,130 || 4 643,98 || R 54 
49,324 || 1 663,92 |. 48 47,072 || 1b 679,95 
44,276|| 1 699,87 | V5O 41,999) 41 716,12 || 
39,084 || 1b 736,95 || (52 36,763 || 1 753,55 
38,731 || 1b 776,28 || 54 31,374) 1 792,19 
28,297 || 1 814,30 || 56 25,874 || 4 831,74|| P 84 
22,718 || 0 854,48 58 20,250 || 0 872,30 
17,016 | 0 895,68 | '60| 14,532 || 0b | 913,66 
11,216 || 0 937,31 || | 
05,270 || 0 980,94 | 

A 3607; 


Pq- Zweig Py, - Zweig 
2 1) y Bemerkungen j d Ji | v | Bemerkungen 

3605,817 | 4 97725,09 || P 21 2 | 3605,506 | 4 | 27727,36 P 22 

06,409 |) 4 720,54 ||P 19 4 06,158 || 4 | 722,46) P 20 

06,857 || 4 FalgPl OS) yi Pearl 6 06,661) 4 718,60 || P18 

07,148 || 4 | 714,85 || P15 8 07,028 || 4 | 715,78 || P 16 

07,290 || 6b 713,76 ||\ Kopf; P 10, 10 | 07,276 || 6b | 713,87 Kovt 

07,290 | 6b 713,76 || P12, P14 |12 07,276 || 6b 713,87 Pi P13 

07,148 || 4 714,85 ||P 9 14 07,276 || 6b igh te | ; 

06,857 || 4 717,09 ||P 7 16 07,028 || 4 715,66|| P 8 

06,409! 4 | 720,54 ||P 5 18 06,661) 4 718,47|| PG 

05,817) 4 725,09 ||P 3 20 06,158 |) 4 722,34|| P 4 

05,082 || 4 730,74 22 05,521 || 4 | 727,36] P2 
04,202 | AU aS (50k 24 04,734 || 4 733,42 

03,179 || 4 745,38 26 03,786 || 4 740,71] BR 

02,020), 4 | 764,31 || R4 28 02,698 || 4 749,09|| R38 

00,709 | 4 764,42 30 01,480 || 4v 758,47 || R5 
3599,263 || 4 775,57 32 00,128 || 4d 768,90) R7 

97,703 || 5b 787,61 || R10 34 | 8598,622 || 4 780,52 

95,984 || 5b 800,90 || R 12 36 96,986 || 3 793,16 

94,112 || 5b 815,38 || R14 38 95,212 || 3 806,86 

92,118 || 4 830,81 || R 16 40 93,296 || 4 821,70 

89,970 || 4 847,85 || R18 42 91,278 || 4b 837,33 

87,693 || 6b 865,15 || R 20 44 89,071 || 2 854,44 || 

85,345 || 3 883,39 46| 86,761|| 2 872,38 | 

83,792 || 2 903,25 48 84,325 || 2 891,32 || 

81,141 || 3 923,92 || R’ 14 50 83,756 || 2 911,33 || 

78,384 || 2 945,44 52 79,069 || 2 932,28 

75,499 || 2 967,99 54 76,272 || 5 954,13 || R’ 18, P’ 46 

71,493 || 2 991,53 56 13,319 || 2 977,23 

68,368 || 1 28016,05 58 70,280 || 2 | 28001,04 

65,136 || 1 041,44 60 67,129 || 4 | 026,78 R’ 26 

61,801 || 4 067,70 62 63,836 || 2b 051,67 || P’ 57 

58,339 || 1 095,00 i 64 60,460 | 0 078,27 

Von anderer 

54,833 || 2 022,68 | Linie tiberlag. 66 56,992 || 0 105,65 

51,163 || 0 | 051,78 68 53,467 133,53 

47,431 || 0 081,39 70 49,744 || 0 163,02 
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Ra- Zweig ee Ry, - Zweig 
3 vi | J v Eth hen i LL hi d aie v 
1 | 3603,786 | 4 | 27740,71|| P 26 || 2| 3603,179 || 4 | 27745,38 
3 | 02,697|| 4 749,09 || P 28 . 4 | 02,062 || 2 753,89 
5 | 01,480) 4 758,47 || P 30 | 6] 00,773 || 3 763,92 
7 00,58 || 2 769,51 | | 8} 3599,817|| 3 775,15 
9 | 3598,544 || 3 781,12 110) 97,6941) 5b 787,61 || P35 
11 96,874 || 3 794,02 }12] 95,9751) 5b 800,90 || P 87 
13 95,061 3 808,03 | 14| 94,102] 5b 815,38 || P 39 
15 93,114 || 4 823,10 | 16| 92,108]) 4 830,81 || P 41 
17 91,034) 4 839,22 || P’ 24 18| 89,970] 4 847,85 || P 48 
19 88,809 || 4 856,48 | P’ 29 20} 87,693 | 6 865,15 || P 45 (P’ 31 
21 86,434 || 4 874,92 | 22) . 85,262]] 5 883,99 || P’ 35 
2 83,922 || 3 894,46 24| 82,700\| 6 903,97 
25 | 81,304|| 4 914,85 26| 80,024|| 4 924,85 
oF 78,551. 4 936,32 28| 77,210|| 5b 946,80 || R’ 17 
29 75,641 || 4 959,06 80| 74,259]] 4 969,87 | P’ 48 
31 72,604 || 4 982,83 SB) | gage nee 994,06 
33 69,443 || 3 | 28007,61 34| 67,967) 3 | 28019,20 
35 66,198) 4b 033,09) P’ 55 36 ~=—- 64,639 | 3 045,35 
37 62,767 || 3 060,09 38| 61,178|| 3 072,61 
39 59,238 | 3 087,91 40| 57,598|| 3 100,86 
41 55,567 || 2 116,91 42| 58,902] 2 130,08 
43 51,804 || 2 142,70 44| 50,086]) 4 160,32 || R’ 38 
45 | 47,918|] 2 177,52 46| 46,174]] 2 191,38 
47 43,924 || 2 209,28 |; 48| 42,144] 4 223,45 
49 39,823 || 2 241,96 50/ 38,00 | 2 256,51 
51 35,607 || 2 275,63 52| 38,757|) 2 290,44 
58 31,294 || 2 310,17 | 54|- 29,399] 2 325,37 
55 26,876 || 2 345,63 | 56| 24,9531) 2 361,10 
57 22.871 || 2 381,88 | 58| 20,411]) 2 397,68 
59 17,756 || 1 419,12 | 60| 15,778] 1 435,10 
61 13,057 || 1 457,13 | 62) 11,051] 1 473,39 
63 | 08,281 || 1 495,87 | 64| 06,248] 1 512,39 
65 | 03,426) 1 535,36 | 66| 01,360] 1 552,19 
67 | 8498,483 || 0 | 575 67 | 68 | 3496,407 || 0 592,62 
69 93,480 || 0 616,59. FO 2 2S — — 

43593; 2—> 1. 

Pq Zweig Py - Zweig 

j A A bt v Bemerkungen j A J v Bemerkungen 
: i ; E 

= ‘hes = Ze, 2 — — | ae 
3 ~~ a = P 42, P’ 23 4| 3591,658 || 2 | 27834,38|| P’ 22 
5 | 3591,658 || 3 | 27832,68 || P’ 21 6) 92,178] 8 830,35 || P’ 20 
| 92,324|| 3 | 829,22 .|| P’ 19 8| 92,539] 2b 827,56 || P’18 
9 92,644 || 3 826,74 || P’17 10} 92,784] 3 825,65) P’ 16 
11 92,824 ||3bb| 825,32 || P’ 15 112} 92,916 || 4 824,64 | Kopf; 
18] 92,916] 4 | s24,eq {|| Ropt, P12, |14| 92,916] 4 | 824,e4|/] P’18 
15 92,824-/|3bb| 825,32 || P’ 11 |16| 92,784]| 3 825,65 || P’ 10 
17 92,644 || 3 826,74 || P’9 18} 92,539|| 2b 827,56) P’8 
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Py- Zweig i Pp- Zweig 
| | 4 | ow v Bemerkungen || j | A ae | v || Bemerkungen 
| 3592,324 || 3 27 829,22 || P’ % 20 | 3592,178 || 3 21 830,35 || P’ 6 
: 91,658) 3 832,68 || P’ 5 22| 91,658) 2 834,38 || P’ 4 
91,272), 4b 837,33 | P 42, P’3 24) 91,034|| 4 | 839,22 || R17 
| 90,599) 3 842,59 26| 90,293|| 3 | 844,96| 
89,775 || 3 848,98 28| 89,418] 3 851,75 || 
88,809 || 4 856,48 |, R19 30| 88,417] 3 859,52 || 
87,693 |, 6 865,15 || R20, P 45 32| 88,284]| 4 868,32 
86,551) 3 874,01 34| 86,057 || 3 877,86 
85,262 || 6 883,99 || BR 22 36) 
83,819 || 2 895,26 || 38|  83,230)| 3 899,84 
83,278 || 2 907,26 | 140} 83,652 || 3 912,13 
81,627 |; 4 920,12 | |42| 81,927)| 2 925,29 
78,860 || 3 | 933,92 || 44 78,152 || 3 939,44 
76,991 || 2 948,51 46 76,272 || 4 954,13 || P54, R’ 18 
75,0382 |; 2 963,82 48 74,259 || 5 969,87 || B30 
72,984 | 4v 979,86 || R’ 21 50 72,172 || 2 986,21 
70,845 || 3D 996,61 | 52 69,998 || 4 | 28003,25 
68,552 || 1 | 28014, 60 | 54 67,746 | 1 020,93 
66,198 4b 033,09 || R35 56 2bb 
63,836 2b 051,67 || P 62 58 62,929 |) 1 058,81 
61,337 || 1b 071,35 60 60,460 || 2 078,27 || P 64 
58,808 || 1 091,30 62| 57,889} 0 098,53 
56,192 || 4 111,97 || R’ 34 64 55,278 || 0 119,19 
| 53,663 || 0 132,76 | 66 52,624 || 0 140,20 | 
| | 68 49,897 || 1b 161,82 || 


a Zweig Ry- Zweig 
| y | Bemerkungen [ P| | a J v Bemerkungen 
| | | 
3588,188 || 2b | 27 861,29 4 — — — 
, 87,063 | 4 870,04 6 | 3586,364 || 1 | 27 875,46 
| 85,680}| 2 880,78 8 84,992 || 2 886,13 
84,243 2 891,96 10 83,437 || 3 897,77 
83,700 || 6 908,97 || R24 12 81,877 || 2 910,38 
81,000 | 3 917,22 14 80,141 || 3 923,92 || P 51 
BY 07793167 |) 2 931,61) 16 78,257 || 3 938,62 
| 77,210 || 5b 946,80 | R 28 18 76,272 || 4 954,13 || P 54, P’ 46 
75,198 | 4b 962,53 20 74,153 || 4 970,70 
72,984 | 4v 979,86 || P’ 49 22 71,944 || 4 988,00 
70,700 | 4 997,75 24 69,596 || 4 | 28006,41 
68,285 | 3 28016,70 26 67,129 || 4 025,78 || P 60 
65,755 | 3 036,58 28 64,561 || 3 045,96 
63,107 | 2 057,41 | 30 61,874 || 3 067,12 
60,360 3 079,06 | 32 59,086 || 3 089,11 
57,494 |) 3 101,67 34 56,192 || 4 111,97 || P’ 63 
54,534 || 2 125,09 86| 53,136 || 2 136,14), Gestort 
51,467 || 2 149,37 38 50,086 || 4 160,32 || R 44 
48,305) 2 174,45 40 46,841 || 2 186,08 
45,033 || 2 200,45 42 43,693 |, 2 Pai lish 
41,678 || 2 227,17 || 44 40,210 |} 2 238,87 
38,241 || 2 254,60 || 46 36,756 || 3 266,45 
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R -Zweig Ry, - Zweig 
4j A 4i v | Bemerkungen j A J v Bemerkung 
47 36 34,708 | 2 | 28282,83 | 48. | 8533,188 || 2 | 28294,99 
49 31,135 || 2 311,44 50 29,565 || 2 324,04 
51 27,432 || 2 341,16 52 25,903 || 2 353,45 
53 23,685 || 2 371,30 54 22,111) 2 383,98 
55 | 19,884] 1 401,94 56 18,295 || 1 414,76 
O1 i) 90,0215) SL 433,14 58 14,420] 1 446,09 
59 12,125 || 2 464,68 | 60 10,513 || 1 477,75 
61 08,168 || 1d 496,79 | 62 06,539 || 1 510,02 
63 04,173 || 1 529,28 64 02,555 || 0 542,45 
65 ] 66 | 3498,564 || 0 575,01 
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»selfconsistent field“ mit Austausch fir Natrium. 
Von V. Fock in Leningrad. 


(Kingegangen am 1. Mai 1930.) 


Die in einer fritheren Arbeit entwickelte Verallgemeinerung der Hartreeschen 
Methode des _,,selfconsistent field‘' wird auf das Natriumatom angewandt, 
indem der Ansatz fiir die spharische Symmetrie durchgefiihrt wird. Die Glei- 
chungen fiir die radialen Funktionen f; (r), der Ausdruck fiir die Energie und die 


Formeln zur Berechnung der Intensitaten werden explizite hingeschrieben. 
Es erweist sich, daB die Auswahlregel in der alten Form bestehen bleibt. 


In einer fritheren Arbeit* hat der Verfasser eine Naherungsmethode 
gur Loésung des quantenmechanischen Mehrkérperproblems entwickelt, die 
eine Verallgemeimerung der Hartreeschen Methode des , selfconsistent 
field’ darstellt. Die neue Methode erlaubt, die Austauschenergie zu 
beriicksichtigen und beruht mathematisch auf dem Variationsprinzip**. 

In der vorliegenden Arbeit wird die allgemeine Methode auf das 
Natriumatom angewandt. Durch den Ansatz fiir die sphirische Symmetrie 
wird die Wellenfunktion Y durch vier Funktionen f, (r) des Abstandes r 
vom Kern ausgedriickt; der Zweck dieser Arbeit ist die Aufstellung eines 
Gleichungssystems fiir diese vier Funktionen und die Ableitung der Aus- 
driicke fiir die Energie des Atoms und die Intensititen der Spektrallinien. 
Alle Resultate sind bereits implizite in unserer zitierten’ Arbeit enthalten; 
da aber die Rechnungen nicht ganz einfach sind, schien es uns zweckmabig, 
sie zu veroffentlichen. Am Beispiel des Natriumatoms wird auch die Durch- 
fihrung des Ansatzes fiir die spharische Symmetrie im allgemeinen Falle 


erlAutert. 


* V.Fock, Naherungsmethode zur Losung des quantenmechanischen 

Mehrkorperproblems, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930. Hs seien hier einige Druck- 
fehler in der zitierten Arbeit berichtigt. Die Wellenfunktion des ganzen Atoms 
muB iiberall mit # und die Determinanten, aus denen sie gebildet: ist, mit ¥, 
und ¥,, bezeichnet werden (statt dessen steht ofters y, Yi, Y2)- In Formel (27) 
muB rp (statt 2%), in (51*) yp (tq+1) [statt pp (aq—1)], in (88) Hy, (statt 
Ky;) stehen, in fy [Formel (77)] die Summe von 1 bis q(statt von 1 bis p), 
und in (93) die zweite Summe von 1 bis p (statt von 1 bis q) laufen. 
_  ** Der Zusammenhang der Hartreeschen Methode mit dem Variations- 
prinzip und die Moglichkeit einer Verallgemeinerung sind auch von J.C. Slater, 
unabhingig vom Verfasser, bemerkt worden. Siehe J.C. Slater, Note on 
Hartree’s Method. Phys. Rev. 35, 210, Jan. 15, 1930. 
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1. Wir gehen von der in unserer zitierten Arbeit gegebenen Formulierung 
des Problems aus. Es soll die Energie des Atoms, d.h. der Ausdruck 


q 


Ww=> We [| gave *) @s | ba eat 78 a ee 


i= 1, ey | 
ae 1[fa@at)—la@r)P, ., 
f i ; oe ual ‘1) 


zum Minimum gemacht werden unter den Nebenbedingungen 


[%() ye (dt = Oi. (2) 


Hier sind folgende Bezeichnungen eingefithrt. y,,... y, sind die 
Wellenfunktionen der Elektronen des einen und y,,... y, die des anderen 
»tlektronenschwarms*; q+ p= N ist die Anzahl der Elektronen im 
Atom. Die normierte Wellenfunktion des ganzen Atoms setzt sich aus 
den y, wie folgt zusammen: 


1 V1 (ty) ° + Pally) | | Py (to + 1) Pp (Yq +1) | 
Uh foes mer ties wei ' | 45 tt WR an eee ; (8) 
Ve!q Wy (Tq) ++ Wa (tg) | Y; (x, a+p) p (Tq +p) | 


Die GréBen Q, (t,1’), 0, (t), Og (1, t’), @g (tv) sind die ,,Dichten* der 
Elektronen der beiden , ochwirme: 


0, (tr) = p> Bilt) pit’) = 0, (0’,%), | 


» ve — (4) 
a(t) = SS vilt) wel’) = ge), | | 
0; (r) = 0; (t, v); Os (r) eg (r, t). | 


H ist der Schrédingeroperator fiir ein einzelnes Elektron im Coulombschen 
Feld des Kerns 


Y: (5) 
Uberall sind ,,atomare“ Mafeinheiten eingefithrt, so daB die Ladung e 


die Masse m des Elektrons, die Konstante h/2 2 und der Radius ag des 
ersten Bohrschen Kreises numerisch gleich 1 ausfallen. 


,,Seltconsistent field’ mit Austausch fiir Natrium. 797 


9. Im Falle des Natriumatoms, zu dem wir jetzt tibergehen, ist die 
Anzahl der Hlektronen N =11. Wir haben p = 5, q = 6 2u setzen; Ye ist 
die Higenfunktion des Valenzelektrons, 1,--- Ys die der inneren Elek- 
tronen. Wir betrachten den Fall der spharischen Symmetrie und machen 
fiir y,,--- pe den Ansatz 


bp eae 


Yon 


1 \3 
yy, = - f, (7) Vin cos ?, 


ees (6) 
: f, (1) Lis sin # cos 
== —— § Os @, 
Ys tN Aer, Y 
1 Sony ae 
Y= = fe (r) i sin ? sin p, 
1 1 
= — f r = Va v, x 
Yo 7 a) 1 (9, 9) 
Die Kugelfunktion Y, (0, gy) ist durch die Forderung 
Lok ; 
a \| 1Y,(8,9) sin ddddg =1 (7) 
4a 
normiert; die Normierungsbedingung fiir f, (r) lautet: 
fA@dr=1 (= 1,2,8,4). (8) 
0 
Damit die Funktionen y,,... p, orthogonal ausfallen, mussen die f, (r) 
den folgenden Bedingungen geniigen: 
[AMhear=0, do-fhOf. ar =o, | 
0 0 (9) 


oo 


bo ftMiar=0, dul fer)i(ar = 0. 
0 0 

Die Funktionen f,, fe, fs, fa entsprechen verschiedenen ,,Schalen“; 
man kénnte ihnen die zugehdrigen Quantenzahlen (n, l) als Indizes beitiigen 
und sie mit f1o, fe0> fer» fn, bezeichnen; dieser doppelten Indizierung ziehen 
wir jedoch die einfache Indizierung f,, fe. fs» fa Vor: 
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3. Wir miissen den Ausdruck (1) fiir die Energie berechnen. In diesen 
Ausdruck bezeichnen wir die Summe der einfachen Integrale mit W,, diel 
Summe der Doppelintegrale mit W,; wir haben also 


W=W,+W,. (10) 


Die Berechnung von W, ist ganz elementar; man erhilt 


oc 


= af (at -.ofalsy > 1 (in = 6 3 ett 
Ws = | [GGe) + GG) + 80Ge) + 5 Ge) + att + gp ae 
7 2 2 a 2 11 
— | er + 2fs + 6f5 + fi) ~ ar. (11) 
0 


Das erste Integral ist die mittlere kinetische Energie der Elektronen, 
das zweite die mittlere potentielle Energie der Elektronen mit dem Kern 
(ohne Wechselwirkungsenergie). 

Die Berechnung der Wechselwirkungsenergie W’, ist etwas schwieriger, 
kann aber folgendermafien vollzogen werden. Wir setzen: 


a) Kt; v’) = o(t, er 0; (r, v’) = e(t, v’) + 6 (t, v’), (12) 


wo nach (4) @ (r,r’) und o (r,1’) die folgende Bedeutung haben: 


othr) So Le ae eee oan | 


4arr’ 
1 (18) 
ao (t,t) = Bee ti Yi(9, p) Yi (H, @’). 
Hier ist zur Abkiirzung 
R=, fH=k) 
und 
cosy = cos cos W + sin # sin & cos (py — g’) (14) 
gesetzt. Wir bezeichnen ferner 
dw =snddddg, do’ = snd dq’. (15) 
Die Wechselwirkungsenergie W, lautet dann: 
W, = [200 et’) —letsr) ft + 20 Qo”) 
, ; r? drdwr’?dr’.do’ 
— e(t,v’) a(t’, r)] = = (16) 


Vr? 49? — Orr’ cosy 
Wegen 
a(t) a(t’) — |o(t,r’) P = 0 
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haben sich im Integral die in o quadratischen Glieder herausgehoben ; 
dadurch wird die Berechnung des Integrals wesentlich erleichtert. Wir 
benutzen die Reihenentwicklung 


2 72 : a nie an 25 1) Ky, a Py, (cosy), (17) 
yr iy *— Orr’ cosy n= 0 


wo 
ee) = Oe 
no) = aya] ett + Se Ts | 
‘ (18) 
’ re +s i = 
Ka(n") = sy aireti fir r AS | 
gesetzt ist, und die Integraleigenschaft der Kugelfunktionen 
1 a 
aes | Y(0', @) Pr (cosy) dw’ = Ont Yn(B &)- (19) 
It 


Als Beispiel wollen wir hier das Glied 


; °drdwr dr’ d 
J = o(r,t’) a(t’, t) BE ahs ie 
Vrt+ r’?— Arr’ cosy 


im Ausdruck (16) fiir W. auswerten. Dies Integral lautet ausfiihrlicher 


1 ; F ' , ' 
J = ig [[atiarae [TAK + taf + Sfatioor7] 
a dw do’ 
Y,(9,p) Yi(0, yp’ - 
(Ege le p) Vr2+ r2— 2rr’ cos y 
Wegen 
(Qn + 1) "Pp (2) = (m+ 1) P+i(a) + Pr—1 (2) 
haben wir 


th + tole + 8 fefs 008 y 
Vr?+ r'2— Arr’ cosy 


Sit, + faf}) (2m +1) Kn + 8fgfslrKn—1-+ (m+ 1) Kn + s]} Pn (cosy), 


und die Integration nach dw’ und dw ergibt 


r= | (itl tht + fafs) Ky + shfilsra j Ki- it te = Ky 4 | drdr’. 
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Um die Integration nach 7’ auszufiihren, setzen wir 


fos] 


Fi) = JR’) f(r’) Kiln) ar’. ‘ml 
0 
Dann wird 
a 14 ; : 
i; -| Lf + fytF?! +8hsfa[57- — Fit:t ape aitta ar 


0 


Nach diesem Muster lassen sich auch die tibrigen Integrale in (16) 
auswerten und man bekommt 


— 


W,= Vie (272 + 272 + 6/2 + f?) QFM + QF? + OFS + FA) 
0 


— RFS" — iF}? — 8 fi (Fe? + OF3) — 3 AES 
— 2¢,4,Fo° — 6f,fs i LfFi* —6f.f,Fi° 

t+ 1 
91+1 
In dieser Formel liefern die Glieder, welche Produkte verschiedener Funk- 
tionen f, enthalten (die letzten zwei Zeilen des Integrands), die Austausch- 


energie; die tibrigen Glieder kommen im wesentlichen auch in der Theorie 
von Hartree vorf. 


htt — tha qty cq ritaar ay 


4. Jetzt sind wir imstande, die Variationsgleichungen aufzustellen. 
Wir miissen die Energie W = W,-+ W, variieren unter den Neben- 
bedingungen (8) und (9). Bei der Variation von W, ist zu beachten, daB 
die zu variierenden Funktionen auch implizite in den Koeffizienten F%* (r) 
auftreten. Wir kénnen nun zwei Arten der Variation von W, unterscheiden: 
die ,,vollstandige“ Variation, 6W,, wo sowohl f,(r) als auch F%* (r) 
variiert wird, und die ,,partielle“ Variation 6*W,, wo nur f; (r) variiert, 
F‘* (r) dagegen als fest betrachtet wird- Es ist leicht einzusehen, dab 
zwischen den beiden Variationen die Beziehung 


6W, =265*W, (22) 


besteht. Durch diese Bemerkung wird die Aufstellung der Variations- 
gleichungen erleichtert, denn die Variation 6* W ist bequemer auszurechnen. 


{ Eine vorliufige Rechnung hat gezeigt, daB fiir das Natriumatom im 
Grundzustand die Austauschglieder etwa 3% des gesamten Wertes von W, 
betragen. 
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Die Variationsgleichungen lauten: 


ad? ial aS : 
— fh 4 9(— 2 + ry + omit + OR + Fe Yh 


ey bP fg Pik = Aih+ Aorfo + Athen (23) 
th po(—U par +t t ore +i \h 
Pep Veter pee al eee 7 Ayohy 1° Ayo ta + Asatiots> (24) 


; eeu : a | 
oh Nferrs + OF? + OF}? + 5Fy* — AF + Pi h 


: a L--1 _. I 
_ori4,—6FI,—8(At Fits + gy pa Pity 


91+1 Denies 
== Aggfg+ Ags Ort (25) 
Lai, (UD MW gy ong + ory] 
Sah y (ME St Or ane Ft 


i L+1 l 
FM A—FMA—8[sp ya Ft t ap | 


= A, ,d:0fy + Aes Stofs + Asa Strfs + Aaa le: (26) 


Die letzte Gleichung ist die Wellenlgeichung fiir das Valenzelektron, 
die ersten drei diejenigen fiir die snneren Elektronen. Die Konstanten ;, 
= j,, sind Lagrangesche Faktoren. Die nichtdiagonalen Glieder (z. B. 
die mit f,, fe, fs in der letzten Gleichung) beschreiben den Austausch. 

5. Die durch die Formel (20) definierten Koeffizienten F’{* (r) unseres 
Gleichungssystems gentigen der Differentialgleichung 


» pik 
ee 


dpi* 
Sak As : 


dr 


dr ae Vly = is) fe); (27) 
und zwar ist F}* diejenige Loésung dieser Gleichung, die im Unendlichen 
verschwindet und fiir r = 9 endlich bleibt. Die durch (18) definierte 
Gréfe K, (r, 1’) ist die Greensche Funktion des selbstadjungierten Ditfe- 
rentialausdruckes auf der linken Seite von (27). Die numerische Integration 
der Differentialgleichung (27) bietet ein bequemes Mittel zur Berechnung 
der Funktionen F '*(r), wenn die f; (r) bekannt sind. Der Ausdruck (20) 
fiir ne (r) lautet, ausfiihrlicher geschrieben, 

r } ae ? ~ | ial 
[ODO ear tay py [MOM grr 


0 r 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 5A 


. 1 
qt k eh pee 
Fr) = iy rit 
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Wenn f; (r) f, (") im Unendlichen geniigend stark verschwindet (was hier 
immer zutrifft, da wir nur das Punktspektrum betrachten), kann man 
den Ausdruck (28) foleendermaBen umformen: 


a 6 rs re 
Fr () = 754 — Br, (29) 
WO 
Ay ee | ) f(r) rar (30) 
und 
tk 1 iy gh & , , , 
RO =s75q |\Gi—a) AOA dr CD 
bezeichnet. 


Diese Formel erlaubt, die Funktion F%* (r) fiir groBe Werte von r 
abzuschatzen. Nehmen wir an, die Funktion f,(r) sei fiir groBe Werte 
von r (die jedenfalls gréBer als ihre grébte Wurzel sein miissen) asymp- 
totisch gleich 

Re 1 
i) = Marre *[1 + 0(- | si 
= 


dann wird 


ike M;M, - p — 2 — (By +BY) 1 
Ri (f) = SR tt ee ge CoRR. 0) 
( ‘ 2 Y 
Bi a Bx.) 
also sehr klein und in dieser Naherung unabhaingig von I. 
Die Formel (29) kann somit als eme asymptotische Darstellung von 
F‘* (r) betrachtet werden, wobei das erste Glied den Naherungswert der 
Funktion und R/* den (negativen) Rest darstellt. Speziell fiir i = k und 
1=0 ist die Konstante Ck* wegen der Normierung von f, (r) gleich 1, 
so daB die Funktionen F** (r) asymptotisch gleich 1/r sind, was ihrer 
physikalischen Bedeutung als Potentiale der Hinheitsladung entspricht. 
6. Die numerische Integration des Gleichungssystems (23) bis (26) 
liefert die Werte der Funktionen /; (r). Nachdem diese Funktionen sowie 
die Funktionen F%* (r) ermittelt sind, kann man nach den Formeln (11 
I 
und (21) die Energie des Atoms W = W,-+W, berechnen, wobei die 
Relation 


Wi +4 We = 441 + Aon + Asa + Aaa (34) 


zur Kontrolle der Rechnungen dienen kann. Eine weitere Méglichkeit 
der Kontrolle bietet der Virialsatz. Die vom Virialsatz geforderte Beziehung 
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27T +U =0 zwischen der kinetischen Energie 7’ und der potentiellen 
Energie U wird namlich auch durch unsere Naherungslésung exakt be- 
friedigt, wie in einer demniichst erscheinenden Arbeit des Verfassers bewiesen 
wird, Es ist zu beachten, daB die Energie des Atoms nicht mit dem Term- 
wert iibereinstimmt ; der letztere ist vielmehr gleich der Differenz der Hnergie 
im betrachteten und im ionisierten Zustand. Um den Termwert zu erhalten, 
hat man ein neues Gleichungssystem zu lésen, das aus dem gegebenen (23) 
bis (26) entsteht, wenn man alle mit dem Index 4 behafteten GroBen gleich 
Null setzt. Die unmittelbare Berechnung des Termwerts als Differenz der 
Energien hat den Nachteil, daB er als kleine Differenz (von der Ordnung 0,8) 
zweier groBen Zahlen (von der Ordnung 160) erhalten wird. Es ist deshalb 
zweckmabiger, folgendermafen zu verfahren. Man bezeichne die Losung des 
Gleichungssystems fiir das ionisierte Atom mit f? (r) (« = 1, 2, 8), die fir 
das Atom im betrachteten Yustand mit f, (r) und bilde fiir die ersten 
drei Funktionen die Ditferenzen 


6f;=h—-h @=1,2 9). (35) 


Fir diese Differenzen Of, labt sich ein Gleichungssystem ableiten, aus 
dem sie unmittelbar berechnet werden kénnen. Kennt man sie mit ge- 
niigender Genauigkeit, so kann man auch die Differenz der Energien mit 
entsprechender Genauigkeit ermitteln. 

7. Es bleibt noch tbrig, Formeln fiir die Intensitaten anzugeben. Fir 
den allgemeinen Fall wurden die entsprechenden Formeln in unserer friiheren 
Arbeit abgeleitet [Formeln (99) und (100) 1. c.|. Wir miissen jetzt die Ver- 
einfachungen einfiihren, welche die spharische Symmetrie mit sich bringt. 

Wir wollen als Beispiel das Matrixelement fiir die Koordinate 2 = r cos 0 
berechnen; die Rechnungen fir 2 =? sin 8 cos p und y =r sin 0 sin ~ 
sind ganz analog. Wir fiihren folgende Bezeichnungen ein: 


ak = \¥i (v, E) 2 py (v, 8") at, (36) 

ain = [R(t B) ye CE) at, (37) 
jan - 2+ G6 | [au - Ay, 

Wi, Sora At =|-- (38) 
| Ws4 6 6 | a4 a; ) 
EE aia Oy | EGs gas 3 ig 

Lr = |. +++ ko Fs Zk = | 21 +++ eka | ‘ (39) 
(M1 +++ %o B41 o> + I 5) 
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Die Formel (100) unserer fritheren Arbeit lautet dann 


| E") = A* pas: si AD Bh. (40) 


k=1 k=1 


(E |z 


Nun sind in unserem Falle die aus den GréBen a,;, und 2,, gebildeten 


Matrizen von der Form 


5 Gi 20 ON Oerar 0° 0 22:0) ieee 
Gay thes 0s OA Ona 0 0.24, 0 0esee 
((a;,)) = O20 Ores ia (cis) = Zy4 Sg5 0. Op GRRE 
On 0 0 ni 0 eda 0 0.0) 0 (Ole 
0-0) 0.0 OL ae 0 0 0.) 0a 
| ay a “es Gs 5 Ge “61 “oo “6s “64 “G5 “66 
Daraus ersieht man, daf alle Determinanten Zf, (k = 1,2,...5) ver- 


schwinden, so dafi im Ausdruck (40) nur die erste Summe_ ibrigbleibt. 
Um diese Summe sowie die Determinante A* durch Integrale iiber f; (r) 


auszudriicken, fiihren wir die Grédben 
Bin = ix +B) fet, B') ar, (41) 
Yin = fie rE) rfy(r,B") dr (42) 


ein und bezeichnen mit b;, bzw. mit ¢,, die Elemente der Matrizen 


| Prt Pr» 0 a 

Bae — Boy Bao 0 Oou' Po, 

((bix)) 1 0 tae Begg a (43) 
| O10 Bar’ 610 Bes 611 B45 Bus | 


| 0 0 V13 el 
0 0 os You 

Be Vso 9 Vee 
Ya1 Ys0 V43 eA 


((¢in)) = (44) 


Dann wird das Matrixelement (Z| z| E’) gleich 


CHa OO eee as Y,Y, cos 9 sin Vddgq, 
47 ” 
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wo Pinas 
Foe Yip gl eee Cho Oe 

(fies (ay Pe an leas eee | 45 

Ce ipa intes | ace: . 
be, - Dy, | 


gesetzt ist. Ganz analog driicken sich die Matrixelemente fiir die Koor- 
dinaten « und y aus. Wir haben also, wenn wir die Abkiirzung d@ 
= sin dd ddq benutzen, 


(H\a| HE’) = ae | ivr sin 0 cos pda, (46) 
«Mies 
(E|y| EH’) = area YY; sind cos pda, (47) 
(E|z|H') =C- ss | YY, cos ddo. (48) 
4 


Diese Ausdriicke haben dieselbe Form, wie in der gewohnlichen Theorie, 
wo das Valenzelektron allein betrachtet wird, nur hat der Faktor C eime 
andere Bedeutung. Insbesondere bleibt die Auswahlregel in der alten 
Form bestehen. Der Faktor C ist niherungsweise gleich 


oo 


Cneg, = (hob OE) rar. 
0 
Seine genaue Berechnung nach der Formel (45) bietet keine Schwierigkeiten, 
denn nach (48) sind die meisten GréBen b,, gleich Null. 

8 Kine numerische Integration des Gleichungssystems (23) bis (26) 
sowie die Berechnung der Termwerte und der Intensitéten fir Natrium 
ist im Optischen Institut in Leningrad in Angriff genommen; die Resultate 
der Rechnungen werden yoraussichtlich in eimer besonderen Arbeit vet- 
éffentlicht werden. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Ramaneffekt und Konstitution der Molekiule. I. 
Von B. Trumpy in Nidaros (Trondhjem). 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 22. April 1930.) 


Die Resultate einer Untersuchung der Ramanspektren einiger strukturisomerer 
Alkohole werden mitgeteilt. Die gemessenen Frequenzen werden mit den 
Forderungen der Schwingungstheorie verglichen und einige charakteristische 
djuBere und innere Gruppenschwingungen werden dadurch identifiziert. Die 
beobachteten Frequenzen stimmen recht gut mit den aus den chemischen 
Konstitutionsformeln ableitbaren Frequenzen iiberein. 


1. Kinleitung. 


Der Ramaneffekt wird als AuBerung der Schwingungen der Atome 
im Molekiilverband gedeutet und wurde kiirzlich von Dadieu und Kohl- 
rausch* von diesem Gesichtspunkt aus behandelt. Sie versuchten, die 
elementare Theorie auf die Atomschwingungen anzuwenden, um aus den 
gegebenen Ramanfrequenzen auf das schwingende System und seine Higen- 
schaften zuriickschlieBen zu konnen. Das ist auch trotz der Unvollkommen- 
heit der Theorie in einer der iibersichtlichsten Falle gewissermaben gelungen, 
indem nachgewiesen wurde, wie innerhalb homologer Reihen — z. B. der 
Methanreihe — die Ramanfrequenzen bestimmten Gruppenschwingungen 
zugeschrieben werden konnten, und innerhalb der Reihe die von der Theorie 


geforderten GesetzmaBigkeiten folgten. 


Um diese Tatsachen naiher zu beleuchten, haben wir die Raman- 
frequenzen einiger sehr ahnlich gebauten Molekiile gemessen und geben 
unten die ersten Resultate dieser Untersuchungen wieder. 


Vorlaufig wurden die Ramanfrequenzen der Alkohole: C;H,OH und 
C,H,OH gemessen, und sowohl die normalen als die sekundéren und 


* A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 63, 
251, 1930. 
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Tso-Verbindungen wurden untersucht. Die Chemiker verwenden fiir diese 


Molekiile die folgenden Konstitutionsformeln : 


n-Propylalkohol: Hee 
as a 
H—C—C—C—0 H 
=e 
He oe 
sek. Propylalkohol: jay se et 


n-Butylalkohol: jShesst, 125 Wet 


i tals Jal P 
sek. Butylalkohol: iE eas Pen ea 
a es ‘ 
H—C—C—C—C—_H 
ho oun 
Isobutylalkohol : H 


tert. Butylalkohol: H 


2. Experimentelles. 


Die Versuchsanordnung war der von Wood* angegebenen sehr ahnlich. 
Das innere GefaB, das die zu untersuchende Substanz enthalten soll, 
war ungefahr 15 cm lang und 38cm weit. Eine kreisformige planparallele 
Glasplatte wurde an das eine Ende angeschmolzen. . Das iuBere Rohr 
fiir Wasserkiihlung hatte eine Weite von 4,5em. Als Beleuchtungsquelle 
wurde eine Quarzlampe fiir Wechselstrom verwendet, sie wurde moglichst 


* R.W. Wood, Phil. Mag. 6, 729, 1928. 
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nahe an den Apparat gebracht, und sowohl die Lampe als das GlasgefaB 
waren mit Reflektoren von poliertem Aluminiumblech umgeben. 

Es wurde ein Spektrograph mit Konkaygitter angewandt, der in 
erster Ordnung eine Dispersion von 17 A/mm gab. Die Expositionszeiten 


waren im allgemeinen 14 bis 18 Stunden. 


® 
PVR NRL AOR Y 


e 


Fig. 1. Ramanspektren der Propyl- und Butylalkohole. 
a) Quecksilber, b) n-Propylalkohol, ¢) sek. Propylalkohol, d) n-Butylalkohol, 
e) sek. Butylalkohol, f) Isobutylalkohol. 


Die normalen und sekundiren Alkohole wurde in freundlichster Weise 
von Dr. E. Berner iiberlassen. Sie waren fiir seine Refraktionsversuche 
hergestellt und von duberster Reinheit*. Der Isobutylalkohol und der 
tertiire Butylalkohol waren von E. Merck geliefert. 


*« H. Berner, ZS. i, Phys. u. Chem. 141, 91, 1929. 
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3. Ergebnisse. 

In Fig. 1 geben wir die Kopien einiger der aufgenommenen Platten: 
a ist das Quecksilberspektrum, b das Spektrum des normalen Propyl- 
alkohols, ¢ sekundirer Propylalkohol, d Butylalkohol, e sekundarer Butyl- 
alkohol und f Isobutylalkohol. 

Die Platten wurden mit emem Zeiss-MeBmikroskop ausgemessen. Die 
Resultate geben wir in Tabelle 1, 2, 8, 4, 5 und 6 wieder. Hinige der Linien 
sind sehr schwach und breit. Die Wellenlangen solcher Linien sind nicht 
ohne photometrische Untersuchungen mit einer Genauigkeitsgrenze besser 
als 0,5 A anzugeben. Solche Linien sind in den Tabellen als breit bezeichnet. 
In der ersten Kolumne werden die Wellenlingen der wichtigsten Raman- 
linien in Angstrém angegeben, im der zweiten Kolumne die Wellenlange 
der erregenden Hg-Linie, in der dritten (Av) die berechneten Frequenzen 
der Ramanlinien in em—! und in der vierten fiigen wir eimige Anmerkungen 
dazu. So sind die Zahlen in den Klammern die abgeschitzten Intensitaten 
der Ramanlinien, und weiter wird hier angegeben, ob die Linie als breit 
oder schmal zu bezeichnen ist. 


Tabelle 1. n-Propylalkohol. 


2 Ra | Erregende Hg-Linie 4vem-1 | Anmerkungen 
| 

4086,5 | 8650,14 2924.0 (5) breit 
4094,5 3650,14 2971,9 (4) 
4123,6 4046,80 460,1 ' (0) schmal 
4192,3 4046,80 857,3 | (3) schmal 
4197,4 4046,80 | 886,3 _ (1) schmal 
4211,0 4046,80 963,2 |} (0) 
4226.7 4046,80 1051,4 . (2) 
4235,0 4046,80 1097.0 | (0) 
4268,0 4046,80 1280,0 (0) breit (2 Linien) 
4299,0 4046.50 | 1447,7 | (3) breit 
4447,2 435834 | 458,3 (1) schmal 
4527,6 4358,34 | 857,5 _ (3) schmal 
4533,3 4358,34 885,3 _ (1) schmal 
4550,2 4352,34 967,2 (1) 
4568,0 4358,34 1052.8 | (1) 
4579,6 4046,80 2874.0 | (5) 
4590,5 4046,80 2926,0 | (5) breit 
4599.6 4046,80 2969,0 (3) 
4617,0 4358,34 1285,1 | (0) breit 
4651,80 4358.34 1447,0 | (3) breit 


Die wichtigsten Ramanfrequenzen des Propylalkohols sind: 
Av: 459,2 857,4 885,8 965,2 1052,1 1097,0 
jue Vit); sie prdd (0) 
1282,5 1447,4 2874,0  2925,0 2970,5 
(0) (3) (5) (5) (3) 
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Tabelle 2. Sek. Propylalkohol. 


2 Ra Erregende Hg-Linie 4vem-1 ! Anmerkungen 
| It 

4087,0 3650.14 Zoo tel | (0d) 
4094,7 3650.14 | PAS eel | (5) schmal 
4127,0 4046.80 480,0 (QO) 
4184.9 4046,80 815,2 | (4) schmal 
4208,1 4046,80 | 946.9 | (2) 
4217,9 4077,80 814,3 (0) schmal 
4238,1 4046,80 | 1115,0 (1) breit 
4299,1 4046,80 | 1449,7 (2) z. schmal 
4451.0 4358,34 478,0 | (0) 
4518,5 435834 813,0 o schmal 
4545,9 4358,34 946.4 (2) 
4579,1 4046,80 2871,6 (5) 
4586.0 4046,80 | 2925,0 (5) breit 
4598.9 404680 | 2970.8 || (8) schmal 
4652.0 | 4358,34 |  1448,0 (2) z. schmal 


Die wichtigsten Ramanfrequenzen des sekundéren Propylalkohols sind: 


Av: 479,0 814,2 946,7 1115,0 14489 2871,6 29261 2972:0 
(0) (4) (2) (1) (2) (5) (5) (5) 
Hierzu kommt eme Frequenz um 1326 cm}, die aber sehr schwach 
ist und deren Hxistenz uns etwas unsicher erscheint. 


a 


Tabelle 3. n-Butylalkohol. 


4 Ra Erregende Hg-Linie 4vem-1 Anmerkungen 
4083,0 3650,14 2903,5 | (5) schmal 
4088.0 ~ | 3650,14 2933,4 | (3) schmal 
4093,0 3650,14 2963.3 lh as onetneaal 
4132,0 ? 4046,80 509,0 | (0) schmal 
4186,3 4046,80 823,3 ! (3) breit 
4197.1 4046,80 884.6 | (0) breit 
4209.0 4046,80 952,0 te wl) 

4222.0 4046,80 1025,1 (0) 

4228,6 4046,80 1062,0 (1) 

4236,2 4046,80 1104,5 (0) schmal 
4270,5 4046,80 1294.0 | (3) schmal 
4298.6 4046,80 1447.0 | (4) breit 
4458,2 ? 4358,34 512,8 | (0) schmal 
4520,4 4358,34 822,3 (3) breit 
4533,3 4358,34. 885,3 (0) 

4547,3 4358,34 953,2 || (2) breit 
4577,8 4046,80 2865,4 | (5) schmal 
4585,7 4046.80 2903,1 | (5) schmal 
4591,6 4046,80 2931,1 | (3) sehmal 
4598,0 4046,80 2961,4 | (4) schmal 
4618,4 4358,34. 1291,6 | (3) schmal 
4652.0 4358,34 1448,0 || (4) breit 
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Die wichtigsten Frequenzen des Butylalkohols sind: 
Av: 610.9  822,8  885,0 952,6 + 1026,1  1062,0 
(0) (3) (0) (1) (0) (1) 
1104,5 1292,8  1447,5 2865,4 2903,3  2932,3 2962,4 
0 (3) (4) (5) (5) (3) (4) 


Tabelle 4. Sek. Butylalkohol. 


A Ra Erregende Hg-Linie | 4vem-1l | Anmerkungen 
4086,1 3650.14 ia. 2022. | (5) schmal 
4094,3 3650,14 | 2969,9 | (4) schmal 
4129,0 4046,80 | 491,8 | (1) 

4176,8 | 4046,80 768,8 | (2) schmal 
4184,6 4046,80 813,5 (3) schmal 
4200,8 4046,80 | 905.6 (0) schmal 
4215,0 | 4046,80 | 986,0 (2) breit 
4236,8 | 4046,80 1107,8 (2) breit 
4299.6 | 4046,80 | 1449,2 (3) breit 
4454,0 | 4358,34 492.5 Nhe XC) 
4509,4 4358,34 | 768,4 (1) schmal 
4519,0 4358,34 815.5 (2) schmal 
4537,2 4358,34 904,1 (0) schmal 
4554,3 4358,34 | 986,9 (1) breit 
4579,1 4046,80 2869,2 (5) schmal 
4590,2 4046,80 2924,4 (5) schmal 
4599.2 4046,80 2967,1 (4) schmal 
4651,5 | 4358,34 1445,7 | (2) breit 


Die wichtigsten Ramanfrequenzen des sekundaren Butylalkohols sind: 
Av: 492,2 768,6 814,5 904,9 986,5 1107,8 1448,0 2869,2 2923,3 2968,5 
qa “aye -@) ©) @ ©@) Gyr ei Oi peekbae KA) 
Hierzu kommt eine sehr schwache Linie, die ungefahr bei Av=1330cem—? 
liegt. Die Existenz dieser Frequenz ist aber nicht ganz sichergestellt. 


Tabelle 5. Isobutylalkohol. 


4 Ra Erregende Hg-Linie | 4v emt Anmerkungen 

4092,8 3650,14 2962,1 (4) breit 

4129,0 4046,8 | 491,8 (1) schmal 
4179,4 4046,8 783,¢ (0) schmal 
4184,9 4046,8 815,2 (3) schmal 
4209,0 4046,8 952,0 (0) breit 

4225,0 ? 4046,8 1041.9 (0) breit 

4240,1 4046,8 1126,2 (1) breit 

4266,0 ? 4046,8 ; 1270,0 (0) breit 

4300,0 4046,8 1454,6 (3) breit 

4453,8 4358,34 491,6 (1) schmal 
4512,7 4358,34 784,6 (1) schmal 
4518,9 : 4358,34 815,0 | (3) schmal 
4547.5 4358.34 954,1 (1) breit 

4578,0 4046,8 2869.7 \ (5) ud 
4597,9 4046,8 2960.9 | (4) breit 

4617,0 4358,34 1285,0 | (Q) breit 

4652,6 4358,34 1450,7 | (3) breit 
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Die wichtigsten Ramanfrequenzen des Isobutylalkohols sind: 


Ay: °491,7 °784,2 815,1- °953,1 1041,92 
(1) (0) (3) (1) (0) 
1126,2 12776 1452,7 2869,7  2960,9 
(1) (0) (3) (5) (4) 


Tabelle 6. Tert. Butylalkohol. 


2 Ra Erregende Hg-Linie | 4vem-1 | Anmerkungen 

4084,9 3650,14 2914.8 | (4) 

4095.0 3650,14 297D,1 (5) 

4173,1 4046.80 | 747.6 — (4) schmal 
4201,4 4046.80 909,0 (2) breit 
4219,1 ? 4046,89 1008,8 | (0) schmal 
4236,0? | 4046,80 1103,3 | (0) schmal 
4255,0 4046,80 1208,7 | (1) breit 
4299.3 4046,80 | 1450,8 (3) breit 
4505.3 4358,34 | 748.2 | (4) schmal 
4538,5 4358,34 | 910,5 (2) breit 
4578,0 ? 4046,80 2867,0 (O) breit 
4588,1 4046,80 2914,50 (4) 

4600,3 4046,80 2972.3 (5) 

4652,0 4358,34 1448.0 (3) breit 


Die wichtigsten Ramanfrequenzen des tertiéren Butylalkohols sind: 


Av: 747,9 909,8  1008,8 (2) 1103,3 (2) 
(4) (2) (0) (0) 
1208,7  1449,4  2867,0(?) 2914,7 2973,7 
(1) (3) (0) (4) (5) 


4. AuBere und innere Schwingungen. 


Dadieu und Kohlrausch haben die elementare Schwingungstheorie 
auf die Atomschwingungen angewandt und die ,,imneren“ und ,,auferen‘* 


o—*+—_9—_*_0 
EE Us; as 


Fig. 2. Molekiilmodell. 


Schwingungen des Atomverbandes definiert. Hin System von drei Massen. 
Mm ,, My und my (Fig. 2) mit den Bindungskraften f und f’ kann die zwei 
Longitudinalschwingungen mit den Frequenzen @, und mg, ausfiihren: 


ot, = mal +5) ms He +by abs, 


1 1 1 1 1 i. 1 t : 


wo 


/ 


ae in ae SP aa Ee ware TA mee Ve ee, az 
lu Mm, May fl May Mes lt Mm, May + Mes 
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ist. Wenn hier f/w klein genug ist, um additiv neben f’/u’ vernachlassigt 
werden zu kénnen, bekommt man: 

1 f’ 

—-V— und @ = 
2 F 


Sate 


oO, = 
1 on wl 


Die erste dieser Frequenzen @, ist nur von den zwei Massen Mm, und 
ms und der riicktreibenden Kraft f’ abhingig. Diese vom iibrigen Aufbau 
des Molekiils unabhingige Schwingung wird als ,,innere’’ Schwingung 
bezeichnet und ist also fiir eine bestimmte Gruppe, CH, C=O, C=C usw. 
charakteristisch. Die zweite Frequenz m, ist nur von 

1 1 ag 1 

ie m, mM, + Mz 
abhingig, was dahin gedeutet werden kann, daB die ganze Molekiilgruppe 
ms + mz gegen den Rest my, schwingt. Dies ist dann als eine auBere 


Schwingung zu charakterisieren. 


0 200 ae ay 50) 1000 ae 1400. 1 ete 3000 
| T 


0 
Methylalkoho! | eae 
(Daure, Hes | 
Athylalkohol 


(Qaure) nan | \/ the | | 
nn. Propylalkohol i fa b 
(Trumpy) | 4 ire [ it 
n. Bupylalkohol | 
(Trumpy) 
/so. Butylalkoho! 
(Frumpy) 
sek. Propylalkohol 


(Trumpy) 


seh. Butylalhoho! 


(/rumy) 
tert Bupylalkohol 


( Trumgy) 


Fig. 3. Die Ramanfrequenzen (em-1) der Alkoholreihe. 


| 
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Wir werden im folgenden unsere Messungen von dem Gesichtspunkt 
dieser elementaren Theorie diskutieren. Der besseren Ubersicht halber 
sind in Fig.8 die Ramanspektren der untersuchten Alkohole graphisch 
dargestellt und zum Vergleich sind auch die von Dadieu und Kohlrausch 
angegebenen, von Daure gemessenen Spektren der zwei ersten Alkohole: 
Methyl und Athylalkohol, in der Figur mitgenommen. 
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H 
/ 


5. Ramanfrequenz der Verbindungstype —G—. 


| 
H 


Gemeinsam fiir simtliche Spektren ist die starke Linie bei Av 
= ungefaihr 1450 cm—}. Wir finden fir: 


nC,H,OH:1447 
sek. C,H, OH:1449 
nC,H,OH: 1448 
sek. C, H,O H: 1448 
iso C,H, O H: 1453 
tert. C, Hy OH: 1449 


Die Frequenz 1450 ist als innere Schwingung des Molekiilverbands zu 


Ae! 


charakterisieren und ist von Dadieu und Kohlrausch der Bindung —G— 


| 


zugeschrieben worden. H 


Sie ist in Methylalkohol CH,OH, in Essigsiure CH,;,C OOH, Methylen- 
chlorid CH,Cl, usw., aber nicht in Methan CH, nachgewiesen. Daure 
ordnet diese Frequenz der C—C-Bindung zu. Die oben erwahnten Bei- 
spiele und auch andere sprechen aber nicht dafiir. Fir die Deutung der 
Frequenz 1450 als einer fiir die Gruppe CH, charakteristischen sprechen 
auch unsere Versuche, indem in Propylalkohol CH;,—CH,—CH,OH mit 
drei solchen Gruppen diese Linie relativ stirker und auch breiter als in 
sekundirem Propylalkohol C H;—C HO H—C H, mit nur zwei C H,-Gruppen 
vorkommt. Dasselbe gilt auch fiir Butylalkohol CH;—CH,CH,CH,OH 
und sekundiren Butylalkohol CH,CH,CHOHCH,. 


H 
| 
6. Ramanfrequenzen der Verbindungstype H—C—C., 
a H 
Dadieu und Kohlrausch ordnen der Gruppe ors die Frequenzen 
2865 und 2929 zu. ba 
Wir finden in: 
n-Propylalkohol: 2874, 2925, 
sek. Propylalkohol: 2871, 2926, 
n-Butylalkohol: 2865, 2903, 2932, 
sek. Butylalkohol: 2869, 2925, 


Isobutylalkohol: 2870, 
tert. Butylalkohol: 2915. 


Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. I. 815 


Die Frequenzen sind in verschiedenen Fallen auBerst konstant. Jedoch 
gibt es mehrere Unregelmabigkeiten, die die Einfachheit der Regel von 
Dadieu und Kohlrausch stérend beeinflussen. 

So hat sich bei n-Butylalkohol mit einer Atomgruppe der Form CH,—C 
die Linie 2925 in zwei Linien aufgespaltet, was fiir die sekundire Ver- 
bindung mit zwei solchen Gruppen nicht der Fall ist. 

Weiter ist in Isobutylalkohol mit zwei Atomgruppen der Form CH,—C 
die Frequenz 2929 iiberhaupt nicht nachweisbar, wihrend die Frequenz 2870 
besonders stark hervortritt. In tert. Butylalkohol mit drei Gruppen der 
Form CH,—C ist umgekehrt die Frequenz um 2915 sehr stark vorhanden, 
wihrend die Frequenz 2870 sehr schwach ist, oder itberhaupt nicht existiert. 
Moglicherweise steht diese Tatsache mit der Verzweigung der Kohlenstoft- 
kette dieser Alkohole in Verbindung. 


H 
7, Ramanfrequenzen der Verbindungstype X—G—X. 
| 
H 
Eine andere Frequenz um 2967 wird von Da dieu und Kohlrausch 


H 
| 


der Atomgruppierung X—C—X zugeschrieben. Wir haben die folgenden 


Frequenzen gefunden: H 
n-Propylalkohol: 2971, 
sek. Propylalkohol: 2972, 
n-Butylalkohol: 2962, 
sek. Butylalkohol: 2968, 
Tsobutylalkohol : 2961, 
tert. Butylalkohol: 2974. 

Diese Linie ist in sekundirem Propylalkohol sehr stark vorhanden, 
relativ sehr viel stirker als in normalem Propylalkohol. Man sieht z. B. 
auf den Photometerkurven Fig. 4 und 5, wie ftir die sekundare Verbindung 
die Linie 2972 starker als die naheliegenden Linien 2872 und 2926 hervor- 
tritt, wihrend fiir die normale Verbindung diese Frequenz kaum sichtbar 
ist. Das ist um so merkwiirdiger, als die sekundire Verbindung die Atom- 
oruppierung X—C H,—X iiberhaupt nicht enthilt. Man konnte annehmen, 
da® in diesem Falle die Frequenz 2972 der sekundiren Verbindung der Atom- 
eruppierung HC X, zuzuordnen ist. So ist von Dadieu und Kohlrausch 
die naheliegende Frequenz 2986 in den Verbindungen HCl,CCCl,H und 
HBr,CCBr,H gefunden und ist in diesem Falle offenbar der Atom- 
eruppierung HCX, zuzuordnen. Gegen diese Auffassung spricht aber 
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die Tatsache, da& in dem tertidren Butylalkohol, der weder die Gruppe 


pos a ar 


X—CH,—X noch die Gruppe H—C—X, enthilt, jedoch die Frequenz — 
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Fig. 4. Photometerkurve einiger Ramanlinien des normalen Propylalkohols. 
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2974 sehr stark vorhanden ist. Die oben erwihnte Zuordnung von Dadiew — 


und Kohlrausch besitzt deshalb keine allgemeine Giiltigkeit.. Man sate 


it 
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iiberhaupt bei der Zuordnung bestimmter Frequenzen zu bestimmten 
Bindungen vorsichtig sein. Higentlich sollten die Schwingungen des Molekiils 
als Ganzes behandelt und in ihre Hauptschwingungen zerlegt werden. 


8. Schwingungen der OH-Gruppe. 


Wir wenden uns jetzt den variablen Frequenzen der auBeren Schwin- 
gungen zu. Wenn man das Ramanspektrum des Methylalkohols mit dem 
des Methans vergleicht, ergibt sich, daB die Linie des Methylalkohols um 
1040 cm—1 offenbar der Gruppenschwingung (CH) (OH) zuzuordnen ist. 

Gehen wir in der Reihe der normalen Alkohole zu den héheren Gliedern 
iiber, und nehmen wir an, daf (0 H) dann gegen die Gruppen (C,H;) (C3 H,) 
und (0,H,) schwingen kann, so mu8 man, wenn f angendhert denselben 


Wert beibehalt, erwarten, daB die Frequenzen dabei proportional Ne 
be 


verandert werden*. Wenn manf so wahlt, daB die theoretische Frequenz 
(C,H,) (OH) mit der von uns beobachteten 828 iibereinstimmt, bekommt 
man die folgenden Werte (Tabelle 7). 


Tabelle 7. 
LL —_—_—— 
Schwingung Gh. : Bey Beobachter 
HUH) a ais | 1055 1040 Daure 
(OE (OT Ged soba s | 910 890 Daure 
(5 Et AKO Fh) Sete Miar te i) 855 857 Trumpy 
(C,H,)(OH).....-. 823 823 Trumpy 


In Fig. 8 geben die Schnittpunkte der gestrichelten Kurve mit den 
Grundlinien die berechneten y-Werte wieder. Sie stimmen, wie man sieht, 
ganz gut mit der Lage der beobachteten Hauptfrequenzen, die den oben 
erwihnten Gruppenschwingungen zugeschrieben sind. Eine weitere Stiitze 
der Annahme einer Schwingung der Gruppe (OH) gegen den Molekiilrest 
pildet die folgende Tatsache: Mit Hilfe des oben berechneten f-Wertes 
]ABt sich eine Frequenz der Gruppenschwingung (OH) gegen die unmittelbar 
benachbarten Gruppen CH, berechnen. Sie ergibt sich zu Av-= 1060-*. 
Wir haben die folgenden Frequenzen beobachtet: 


n-Butylalkohol 4» = 1062,0, 
n-Propylalkohol 4» = 1052,1, 


und um Av = 1060.0 hat Daure in Athylalkohol eine Frequenz 


gefunden. Diese konstante Frequenz ist in Fig. 8 mit einem a bezeichnet, 


* \. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Nate: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. : 55 
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und sie ist also eer Schwingung der endstindigen OH-Gruppe gegen 
CH, zuzuschreiben. 

Ein Vergleich der Spektren der normalen Verbindungen mit denen 
der titbrigen Alkohole ist in bezug auf diesen Punkt von besonderem Interesse. 
Wir nehmen zuerst den Isobutylalkohol. Dieser ist ja als ein primarer 
Alkohol zu betrachten. Zwar enthalt die Verbindung eine verzweigte 
Kohlenstoffkette, sie enthalt aber wie der normale Alkohol eine end- 
staindige OH-Gruppe mit einer benachbarten CH,-Gruppe, und die chemi- 
schen Higenschaften dieser beiden Alkohole sind auch sehr ahnlich. So 
sind sie als Alkohole von derselben Reaktionsfaihigkeit. Man diirfte darum 
nach der Strukturformel erwarten, die oben erwaihnten Frequenzen der 
OH-Gruppe auch im Spektrum der Isoverbindung wiederzufinden. 


Dies ist auch der Fall, indem im Isobutylalkohol die Frequenzen 
Avy = 815 und Ay = 1042 beobachtet sind. Beide sind ein wenig kleiner 
als die entsprechenden Frequenzen der normalen Verbindung, was einer 
etwas schwacher gebundenen OH-Gruppe des Isobutylalkohols entspricht. 


In den sekundaren Verbindungen ist die OH-Gruppe von dem 
endstandigen Platz des Molekiils zu einem der Seitenplaitze ibergefiihrt, 
und es ist eme bekannte Tatsache, dai besonders fiir Propylalkohol die 
sekundaére Verbindung als Alkohol reaktionsfaihiger als die normale ist. 
Die Bindung der O H-Gruppe an den Molekiilrest ist also dabei abgeschwacht 
worden. 


Hin Zeichen dafiir ist auch die Tatsache, daB die Verbrennungswarme 
der sekundiren Verbindungen immer kleiner als diejenige der normalen 
Verbindungen gefunden wurde. 


Vergleicht man in Fig. 3 die Spektren der normalen und sekundiéren 
Propylalkohole, so findet man auch, daB die Frequenz 857 der Gruppen- 
schwingung (C;H,) (OH) des normalen Propylalkohols in der sekundaren 
Verbindung nicht vorhanden ist. Demgegeniiber ist eime neue sehr 
starke und wohldefinierte, etwas kleinere Frequenz 814 in der sekundaren 
Verbindung vorhanden. j 

In den Photometerkurven Fig. 4 und 5 findet man die Linie des 
Propylalkohols mit der Frequenz 857 besonders bezeichnet, und in dem 
Spektrum der Isoverbindung sieht man die recht starke und schmale Linie 
mit der Frequenz 814. Hier existiert die Linie 857 nicht. 

Hin Blick auf das Spektrum des sekundiren Butylalkohols zeigt, — 
daB ungefihr dieselbe Frequenz (814,5) als Hauptfrequenz auch in diesem 
Spektrum vorhanden ist. 
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Es liegt nahe, diese Frequenz einer Schwingung der OH-Gruppe 
zuzuschreiben.. Die wahrscheinlichste Deutung ist, diese Hauptirequenz 
einer Schwingung der OH-Gruppe gegen den ganzen Molekiilrest zuzu- 
schreiben. Dann mu8 man annehmen, daf die Bindung der seitlichen 
(OH)-Gruppe in dem sekundaéren Propyl- und Butylalkohol verschieden 
ist. Und zwar ist diese Bindung der OH-Gruppe des sekundiren Propyl- 
alkohols ungefaéhr 0,98mal der Bindung der OH-Gruppe des normalen 
Alkohols, welche Tatsache in qualitativ guter Ubereinstimmung mit 
chemischen Daten steht. Geht man von dem normalen zum sekundaren 
Butylalkohol iiber, so ist die Bindung der OH-Gruppe nur unbedeutend 
abgeschwicht. In dem tertidren Butylalkohol ist aber diese Hauptfrequenz 
recht bedeutend nach kleineren Schwingungszahlen verschoben. Bei 
Avy — 748 wurde eine starke Frequenz beobachtet, die wohl einer Schwin- 
gung der (OH)-Gruppe zuzuschreiben ist. In tertiirem Butylalkohol sollte 
die (OH)-Gruppe demnach bedeutend schwiicher gebunden sein als in 
dem normalen Alkohol. 


Wie nach der Strukturformel zu erwarten war, ist die in den normalen 
Alkoholen und dem Isobutylalkohol beobachtete konstante Frequenz um 
1060, die der Gruppenschwingung (OH) gegen CH, zugeschrieben wurde, 
in den sekundiren und tertiiren Verbindungen nicht vorhanden. 


9, Schwingungen der endstaindigen CH;-Gruppe. 


Es scheint gerechtfertigt zu sein, in simtlichen normalen Alkoholen 

die Anwesenheit der Schwingungen (C H,) gegen den Molekiilrest CH,OH in 
Athylalkohol gegen (CH, C H,0 H) in Propylalkohol und (CH,C H,0 H,0O H) 
in Butylalkohol anzunehmen. Wenn dabei die Bindung unverindert bleibt, 
berechnen wir, daB die entsprechenden Frequenzen sich wie 0,099 : 0,0889 
: 0,0837 verhalten. » 


Die beobachteten Frequenzen der normalen Alkohole, die eimem solchen 
Schwingungsvorgang zugeordnet werden konnen, sind die folgenden in 
Tabelle 8 angegebenen Frequenzen. 


Tabelle 8. 
nn 
Schwingung | “A | Ls | | Beobachter 
(CH,)(CH,OH) .... | 1030 (ung.) 1035 Daure 
(OH,)(C,H,Q0H) as... | 965,2 980,0 | Trumpy 
(CH,)(C;H,OH)... . ||  952,6 952,6 | Trumpy 


55 * 
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Die Frequenzen der dritten Spalte sind unter der Annahme. eines . 
konstanten f-Wertes so bestimmt, daB die berechnete und die beobachtete 
Frequenz des Butylalkohols in Ubereinstimmung gebracht wurden. Die 
ausgezogenen Linien der Fig. 8 geben die so berechneten Frequenzen wieder. 
Wie man sieht, stimmen die berechneten und beobachteten Frequenzen 
recht gut tiberein. 


Mit Hilfe des in dieser Weise festgelegten f-Wertes laBt sich die Frequenz 
einer Schwingung (CH;) gegen die der nichstliegenden Gruppe (CH,) 
berechnen. Wir finden fiir diese konstante Frequenz einen Wert um 1250. 
Beobachtet sind ungefaihr die konstanten Frequenzen: 


n-Athylalkohol um 1270, 
n-Propylalkohol ,, 1283, 
n-Butylalkohol) ,, 1293, 


die in der Fig. 3 mit b bezeichnet sind. 

Der Isobutylalkohol zeigt auch in dieser Hinsicht seinen primiren 
Charakter, indem die beiden oben angegebenen CH,-Frequenzen des 
normalen Butylalkohols auch in der Isoverbindung beobachtet sind. §So 
ist im Isobutylalkohol die Frequenz 953,1 beobachtet worden, die wahr- 
scheinlich der Schwingung der CH,-Gruppe gegen den Molekiilrest zu- 
zuschreiben ist. Die Frequenz 1277,5 ist dann einer Gruppenschwingung 
(CHs;) gegen (CH) zuzuordnen. : 

Fir die sekundiren Alkohole liegen in dieser Hinsicht die Verhaltnisse 
ganz anders. Wir diirfen auch fiir diese Alkohole auf eine Schwingung 
der endstindigen Gruppe CH, gegen den Molekiilrest schlieBen; wir finden 
aber die Frequenzen dieser Schwingungen der normalen Verbindungen 
bei den sekundiren Verbindungen nicht wieder. Wie zu erwarten war, 
ist also die Bindungskraft der CH,-Gruppe zum Molekilrest in den normalen 
und sekundaren Alkoholen nicht dieselbe. Hs liegt nahe, die Frequenzen 947 
des sekundéren Propylalkohols und 905 des sekundiren ButylaJkohols 
einer solchen Schwingung zuzuschreiben. Sie liegen nimlich angenahert 


in dem von dem Gesetz 2 geforderten Abstand. Dies bedeutet, dab 


die Bindung der CH,-Gruppe in den sekundiren Alkoholen schwacher ist 
als in den normalen Alkoholen. 

Hine Gruppenschwingung C H, gegen C H, ist nach der Strukturformel des 
sekundiren Propylalkohols nicht méelich, und eine dieser Schwingungstype 
entsprechende Frequenz ist auch nicht weder in dem sekundaren Propyl-— 
noch in dem sekundiren und tertidren Butylalkohol beobachtet worden. 
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Zusammenfassung. 


1. Sowohl die normalen wie auch die sekundaren Alkohole haben eine 
sehr starke Ramanlinie mit der Frequenz A vy = 1448 cm—1. Diese Frequenz 


H 
: | 
ist von Dadieu und Kohlrausch der Verbindungstype —C— zugeschrieben 
| 


H 
worden. Diese Annahme wird durch unsere Messungen insofern bestitigt, 
als diese Frequenz in den normalen starker vorhanden ist als in den 
sekundiren Alkoholen. 


H 


2. Die von Dadieu und Kohlrausch der Verbindungstype ies eee 


zugeschriebenen Frequenzen A » = 2865 und 2929 cm sind mit einer ge- 
wissen UnregelmaBigkeit in simtlichen Alkoholen beobachtet worden. 
‘Die letztere Frequenz ist aber fir n-Butylalkohol in zwei Frequenzen 
Ay — 2908 und 2982 cm— aufgespaltet. In Isobutylalkohol fehlt die Fre- 
quenz 2929; die andere Frequenz 2865 ist hier besonders stark. In ter- 
tiarem Butylalkohol mit drei Gruppen der Form CH,—C ist eine Frequenz 
2915 besonders stark vorhanden, wahrend die Frequenz 2865 hier fehlt 
oder mindestens sehr schwach ist. 


H 


8. Die von Dadieu und Kohlrausch der Verbindungstype te 


H 
zugeschriebene Frequenz Ay = 2967 ist fiir simtliche Alkohole beobachtet 
worden. Auch der sekundire Propylalkohol hat diese charakteristische 
Ramanfrequenz, trotz der Tatsache, daB seine Strukturformel H,C—CHOH 
—CH, diese Verbindungstype nicht enthalt. Dasselbe ist fiir den tertiaren 

CH,\_ /CH; 
Butylalkohol C der Fall. 
CH,“ ‘OH 


4, Es wird gezeigt, daf deutlich hervortretende Frequenzen den 
auBeren Schwingungen (OH) gegen den Molekiilrest zugeschrieben werden 
kénnen, und wie eine konstante Frequenz der normalen Alkohole einer 
Schwingung der endstandigen OH-Gruppe gegen die benachbarte Gruppe 
CH, zugeordnet werden kann. Die nach der elementaren Schwingungs- 
theorie berechneten Frequenzen stimmen recht gut mit den beobachteten 
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iiberein. Der Isobutylalkohol gibt dieselben Frequenzen wie der nor- 
male Butylalkohol und zeigt dadurch seinen primaren Charakter. 
Der normale und der Isobutylalkohol zeigen bekanntlich auch sehr ahn- 
liche chemische Eigenschaften. Die Verhiltnisse sind fiir die sekundaren 
Alkohole, die keine endstindige OH-Gruppe haben, ganz anders. 
Die Ramanfrequenzen zeigen, daf& die OH-Gruppe der sekundaren Ver- 
bindungen, speziell des sekundaren Propylalkohols, schwacher gebunden ist 
als diejenige der normalen Alkohole. Besonders schwach ist diese 
Bindung des tertiéren Butylalkohols. Dies wird durch die chemischen 
Tatsachen gut bestatigt. 

5. Fiir die normalen Alkohole lassen sich einige charakteristische 
Frequenzen der Gruppenschwingung der endstindigen (C H;)-Gruppe gegen 
den Molekiilrest zuordnen, und die beobachteten konstanten Frequenzen 
dieser Alkohole um 1280 lassen sich dann der Schwingung der (C H;)-Gruppe 
gegen die benachbarte (CH,)-Gruppe zuschreiben. Die Berechnungen 
nach der Schwingungstheorie stimmen mit den Beobachtungsresultaten - 
gut tiberein. Auch in dieser Hinsicht gibt es eine gewisse Ahnlichkeit 
zwischen dem normalen und dem Isobutylalkohol, wihrend die sekundaren 
und tertiiren Alkohole ganz andere Verhaltnisse aufweisen. 


Nidaros (Trondhjem), Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule, April 1930. 


Nachtrag bei der Korrektur. 
Ramaneffekt und ultrarote Absorption. 


Kirzlich haben Plyler und Burdine* die Resultate emer Unter- 
suchung tiber die ultrarote Absorption einiger Alkohole veréffentlicht. 
Starke Grundfrequenzen wurden bei 3,00 w als vy, bezeichnet, 3,40 uw: 74, 
6,90 wir, und 9,8 u:y4 gefunden. Nehmen wir den Propylalkohol als 
Beispiel. Das Ramanspektrum dieses Alkohols zeigen die folgenden inneren 
Schwingungen: 


2971 em—1. . . . 3,87 w, 
9995 --, oa.» 540p 
D6 Fd" oun ee Abas 
L447 his, te AIO Baas, 


10690), Solna WOb0m. 


Diese Werte stimmen mit den Frequenzen 7, v2 und v, gut tiberein. 
Die Klassifizierung des ultraroten Spektrums kann aber mit diesen Grund- 


* H.K. Plyler und T. Burdine, Phys. Rev. 35, 607, 1930. 
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frequenzen nicht véllig durchgefithrt werden, indem viele der von Plyler 
und Burdine beobachteten Linien nicht in ein Kombinationsschema 
dieser Grundfrequenzen eingeordnet werden kénnen. Wenn wir aber die 
starke Ramanlinie 857 cm! (11,67 ), die der Gruppenschwingung (OB) 
gegen den Molekiilrest zugeordnet wurde, und die innere Frequenz 1288 (b) 
als Grundfrequenzen mit Bezeichnungen y; und v5 einfithren, 1aBt sich die 
Klassifizierung simtlicher beobachteter Ultrarotfrequenzen durchfiihren. 
In Tabelle 9 sind die von Plyler und Burdine gemessenen Frequenzen 
des normalen Propylalkohols angegeben, neben ihrer Deutung als Kom- 
binationsschwingungen. 


Tabelle 9. 
__ 

aes Apeob. 

Kombination > (Plyler und Burdine) 

a “ 

vy, t+ % 2,07 2,07 
V4 + % 2,27 2,27 
vi + Ys 2.39 2,43 
Vy +r, 2,64 2,62 
Vy 3,05 3,01 
Vy 3,44 3,43 
Vg + 5 4,34 4,55 
V1 — Ve 4,84 4,91 
Viet M4 5,24 5,18 
2 vs 5,83 5,81 
V1 — Vy 6,08 6,06 
4 — Vo 6,76 6,67 
Vo \ 6,92 6,81 
Ve | 7,80 Teal 


Die Ultrarotspektren der Alkohole sind nach Plyler und Burdine 
einander sehr ahnlich. Die Divergenzen lassen sich, wie es scheint, auf die 
Variation der Frequenz y, [der Gruppenschwingung (OH) gegen Molekil- 
rest] zuriickfiihren. 


,,Den Tekniske Hoiskoles Fond“ hat uns mit Geldmitteln unterstitat 
und die Durchfiihrung dieser Arbeit erleichtert, wofiir wir auch an dieser 
Stelle herzlich danken méchten. 


Nidaros, Mai 1930. 
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Die elektrische Leitfahigkeit der Cu, Au-Legierungen 
mit und ohne Uberstruktur in tiefer Temperatur. 


Von H. J. Seemann in Greifswald. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 27. April 1930.) 


Hs wurde der elektrische Widerstand von Kupfer-Goldlegierungen, deren Zu- 
sammensetzung in der Nihe von 25 At.-% Au liegt, in tiefer Temperatur ge- 
messen und zwar: 1. an den nach 5Ostiindiger Gliithung bei 860° C abgeschreckten 
Proben (ohne Uberstruktur) und 2. an den gleichen Proben nach 95stiindiger 
langsamer Abkiihlung von 400° auf 300°C (mit Uberstruktur). Es ergibt sich 
fiir die Legierungen ohne Uberstruktur ein geringer, linearer Abfall, fiir die 
Legierungen mit Uberstruktur ein betrichtlich stirkerer Abfall des Wider- 
standes in tiefer Temperatur. Der Verlauf der r,-Werte der Legierungen mit 
Uberstruktur in Abhingigkeit vom Au-Gehalt zeigt deutlich die Bildung der 
intermetallischen Verbindung Cu,Au und bestitigt die Auffassung, da die 
Legierungen mit Uberstruktur feste Lésungen von Cu- und Au-Atomen in der 
Verbindung Cu, Au sind. Als Folgerung, die noch experimenteller Nachpriifung 
bedarf, ergibt sich, dafi der Abfall des Widerstandes der reinen Verbindung 
Cu,Au in tiefer Temperatur dem der reinen Metalle entspricht. 


1. Hinleitung. 

Als Uberstruktur bezeichnet man die in einigen metallischen Misch- 
kristallreihen bei gewissen einfachen Atomverhaltnissen gefundene regel- 
maiBige Anordnung der Atomarten, die aus dem Mischkristallgitter mit 
regelloser Atomverteilung durch eine einphasige Umwandlung ent- 
steht. Die Uberstruktur schreibt manintermetallischen Verbindungen 
zu, die sich bei langsamer Abkiihlung des Mischkristalls im Umwandlungs- 
bereich bilden.* 

In der vorliegeaden Mitteilung ist die Frage behandelt, wie sich 
die Entstehung der Uberstruktur bei den Cu, Au-Legierungen** im 
Abfall des elektrischen Widerstandes in tiefer Temperatur duBert. 
Urspriinglich sollten naturgeméB8 auch die CuAu-Legierungen in die Unter- 
suchung einbezogen werden***. Ausgedehnte Vorversuche zeigten jedoch 
mit einiger Wahrscheinlichkeit, dab im Gebiet von CuAu bei héheren 


* Vgl. H. J.Seemann und E. Vogt, Ann. d. Phys. (5) 2, 976, 1929. In 
dieser Arbeit ist der gré8te Teil der bis jetzt vorliegenden Literatur iiber Uber- 
strukturen vermerkt. 

** Um Unklarheiten zu vermeiden, sei hier betont, dai als Cu, Au-Le- 
gierungen alle die Legierungen bezeichnet sind, deren Gehalte in der Gegend 
von 25 At.-% Au liegen und Uberstruktur zeigen. 

*** Von der strittigen Frage, ob die CuAu-Umwandlung ein- oder zwei- 
phasig verliuft, wurde hierbei abgesehen. Hierzu vgl. man H. J. Seemann 
und E. Vogt, a. a. O. 8.977, und L. Nowack, ZS. f. Metallkde. 22, 99, 1930. 
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Temperaturen (iiber 400°) eine Erscheinung auftritt, welche die Uber- 
strukturumwandlung zwischen 800 und 400°, wenigstens hinsichtlich des 
elektrischen Widerstandes und dessen Temperaturabhingigkeit, in er- 
heblichem Ausmafe verdeckt und durch eingehende Versuche aufzuklaren 
ist. Bei dieser Sachlage hielt ich es fiir angebracht, die Cu Au-Legierungen 
aus der vorliegenden Untersuchung fortzulassen. 

SchlieBlich mége noch bemerkt werden, da& bisher nur spiirliche 
Messungen des elektrischen Widerstandes von Legierungen bei tiefen 
Temperaturen in der nachfolgend geschilderten Art ausgefiihrt worden 
sind. Erwiahnt seien hier die wertvollen Messungen des elektrischen Wider- 
standes von Gold—Silberlegierungen bis zur Temperatur des flissigen 
Wasserstoffs von J. Clay*. Diese Arbeit hatte insbesondere die Priifung 
des Matthiessenschen Gesetzes vom temperaturunabhingigen Zusatz- 
widerstand in metallischen Mischkristallen zum Ziel. Von den tbrigen, 
besonders im Leidener Institut durchgefiihrten Messungen des Wider- 
standes von Legierungen in tiefer Temperatur wird hier abgesehen; diese 
haben wohl in erster Linie die Supraleitung zum Gegenstand. 


9. Die Zusammensetzung und Vorbehandlung der Legierungen. 


Simtliche bei den Messungen benutzten Legierungen wurden im ver- 
suchsfertigen Zustande von der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt, Zweigniederlassung Pforzheim, geliefert. 

Die endgiiltigen Messungen sind an sechs Proben ausgefiihrt, deren 
Gehalte in der Nahe der genauen Zusammensetzung Cus Au gewahlt wurden, 
und zwar drei unterhalb und drei oberhalb 25 At.-% Au. In Tabelle 1 
sind die Gehalte der Proben in At.-°% Au eingetragen; diese entsprechen 
den Analysenwerten, die in allen Fallen mit den Sollwerten (entsprechend 
der Einwage) nahe iibereinstimmten. Als Ausgangsmaterialien dienten 


Tabelle 1. 
i 
na | Gehalt Dichte 189 | _Dichte 18° 

“hy in At.-/9 Au ohne Uberstruktur | mit Uberstruktur 

y 24,1 11,8, | 11,95 

Ul 24,50, 11,8, | 11,95 

Ill 24.97 11,9, 12,05 

IV 25,24 12,0, 12,1 

Vv 25.69 11,9, 12:0, 

VI 26,19 12,0, 12,13 


* Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 8, 398, 1911. 
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Feingold und Elektrolytkupfer. Die analytisch ermittelten Verunreinigungen 
der Legierungen betrugen im Durchschnitt 0,03%. 

Die Legierungen hatten die Form von zylindrischen Staibchen, etwa 
70cm lang und 8mm im Durchmesser. Sie waren nach dem GuB vor- 
gewalzt und dann gezogen worden. 

Zur Homogenisierung wurden die sechs Proben zusammen in einem 
hoch evakuierten Quarzrohr 50 Stunden lang bei 860 + 3° gegliiht und 
anschlieBend in kaltem Wasser abgeschreckt. Dabei bildete sich ein schwarzer 
Oxydiiberzug, der sich durch Eintauchen der Proben in kalte, verdiinnte 
Salpetersiure in wenigen Sekunden beseitigen lieB. Die abgeschreckten 
Proben entsprechen im wesentlichen Mischkristallen mit regelloser Atom- 
verteilung, ohne Uberstruktur. An den so behandelten Legierungen wurden 
unmittelbar, ohne gréBeren zeitlichen Abstand, die Widerstandsmessungen 
vorgenommen, ebenso auch an den Legierungen mit Uberstruktur, was 
hier ausdriicklich vermerkt sei. 

Zur Ausbildung der Uberstruktur wurden die abgeschreckten 
Proben auf etwas tiber 400° erhitzt und dann im Verlauf von 95 Stunden 
im evakuierten Quarzrohr auf 300° abgekiihlt. Aus den Untersuchungen 
von G. Borelius, C.H. Johansson und J.O.Linde*, die die Um- 
wandlung der Cu, Au-Legierungen mit Hilfe von Messungen des elektrischen 
Widerstandes verfolgten, geht hervor, daB die Reaktion gegen das Hnde 
(800°) hin langsamer verlaiuft. Mit Beriicksichtigung dieses Befundes habe 
ich die Abkihlungsgeschwindigkeit zwischen 350 und 300° langsamer als 
anfiinglich (zwischen 400 und 350°) gewahlt. 

In Tabelle 1 sind noch die bei 18° gemessenen Dichten der Proben 
ohne und mit Uberstruktur eingetragen. Samtliche Proben zeigen eine 
geringe Zunahme der Dichte bei Ausbildung der Uberstruktur, die 
moglicherweise auBerhalb der Fehlergrenze** liegen diirfte, wofir auch 
die durchweg gleiche Richtung der Dichteiinderung spricht***. 


3. Zur Ausfihrung der Widerstandsmessungen, 


Die Widerstiinde wurden am Kompensationsapparat **** gemessen. 
Bei der Ermittlung des Widerstandsverhiltnisses in tiefer Temperatur 


* Ann. d. Phys. (4) 86, 295, 1928. 
** Die in Tabelle 1 angegebenen Werte beziehen sich auf nur eine Messung. 
*** Vol. hierzu H. J. Seemann und HK. Vogt, a.a.O., S. 989. 

**** Fiir die in Greifswald ausgefiihrten Widerstandsmessungen konnte ich 
einen vom Forschungslaboratorium des Siemenskonzerns freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellten Kompensationsapparat nach Raps benutzen, fiir dessen Be- 
sorgung ich Herrn Privatdozent Dr. H. Backhaus, Greifswald, meinen besten 
Dank ausspreche. 
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waren die Probestiibchen auf schmalen Glimmerscheibchen montiert, 
Strom- und Spannungszufithrungen angeklemmt. Der Abstand der Potential- 
abnahmestellen betrug etwa 55mm. Zur Kontrolle der Konstanz dieses 
Abstandes wurde vor und nach jeder Messung in tiefer Temperatur der 
Widerstand beim Eispunkt bestimmt. 

Zur Messung des spezifischen Widerstandes diente eine besondere Vor- 
richtung. Die Potentialabnahme erfolgte durch federnd montierte Stiicke 
von Rasierklingen. Die fir die Berechnung des spezifischen Widerstandes 
erforderlichen Querschnitte der Probestabe wurden aus den Dichten er- 
mittelt. 

Der zur Widerstandsmessung durch die Probestiibe geschickte Be- 
lastungsstrom betrug in der Regel rund 2 Amp. 


4. Der Widerstand der Cu, Au-Legierungen in tiefer Temperatur. 


Zum Einblick in den Verlauf des Widerstandes bei tiefen Temperaturen 
sind im folgenden die Widerstandsverhiltnisse 7, = ;,/W» (w, Widerstand 
bei der Versuchstemperatur, w) Widerstand bei 0° C) angegeben, wie dies 
in den Arbeiten iiber metallische Leitung meistens geschieht. 


A. Legierungen ohneliberstruktur (Mischkristalle). InTabelle2 
sind die r,- Werte der abgeschreckten Legierungen bei —195 und —252,86° C 
zusammen mit den spezifischen Widerstaénden bei 0°C eingetragen und 
in Fig. 1 in Abhangigkeit von der Goldkonzentration aufgezeichnet. 


Tabelle2. Legierungen ohne Uberstruktur. 


—_—_—_——_—_——— ee 


Probe r__ 1950 T__ 252,860 0 0° - 106 2em 
| 
I \| 0,861; 0,8275 tie 
Il \ 0,861, 0,827, 11,33 
Til ! 0,866y 0,834, 11,44 
IV 0,863, 0,829, 11,3, 
Ns 0,865, 0,832, 11,7; 
yar 0,867, 0,833, 11,7; 


Wie aus der Fig. 1 hervorgeht, wachsen die r,-Werte mit zunehmendem 
Au-Gehalt an, was mit Abnahme des Temperaturkoeffizienten gleich- 
bedeutend ist. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit dem Verlaut 
des Temperaturkoeffizignten in liickenlosen Mischkristallreihen, zu denen 
‘die abgeschreckten Cu-Au-Legierungen gehéren*. Das gleiche gilt auch 


Ores Se 
* Siehe unter anderem Bd. XIII, S. 40/41 des Handb. d. Phys. von Geiger- 
Scheel. 
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fiir das Ansteigen des spezifischen Widerstandes mit zunehmendem Au- 
Gehalt. 

Aus dem 1,-Verlauf nach Fig. 1 fallen deutlich die der Probe III ent- 
sprechenden Werte heraus. Diese Probe hat nahezu die Zusammensetzung 
25 At.-% Au. Das Abweichen der 7,-Werte nach oben (kleinerer Temperatur- 
koeffizient) wiirde an sich aus einer verhaltnismaBig starken Verunreiigung 
der Legierung folgen, wogegen aber neben dem Analysenbefund noch ein 
anderer Umstand spricht, den ich doch fiir bemerkenswert genug halte, . 
um ihn hier anzufiihren. Eine bei einer ersten Versuchsreihe* unter- 
suchte Probe, die fast die gleiche Zusammensetzung wie Probe III, naimlich 
24,92 At.-°% Au, hatte, zeigt Abweichung der 
r-Werte nach der entgegengesetzten Seite. 
Dagegen schlieBen sich die r,-Werte von 
drei weiteren Proben der ersten Versuchs- 
reihe (in Fig. 1 durch Kreise gekennzeichnet) 
denjenigen der tibrigen Proben weit besser 
an. Ob der erwihnten Streuung der 7,- Werte 
in nachster Nahe der kritischen Zusammen- 
setzung Cu, Au gréBere Bedeutung beizulegen 
ist, 14Bt sich auf Grund von nur zwei Beob- 
achtungen nicht mit Sicherheit sagen. Tat- 


4 oS 


LE At % Alb 


Fig. 1. 

Legierungen ohne Uberstruktur. 
Obere Kurve: spezifischer Wider- 
stand 99 in Abhingigkeit vom Au-Ge- 
halt, mittlere Kurve: Widerstands- 
verhaltnis 7 fiir —195° in Abhingigkeit 
vom Au-Gehalt, untere Kurve: Wider- 
standsverhiltnis r fiir — 252,869 in 
Abhingigkeit yom Au-Gehalt. 


sache ist jedenfalls, daB die Abweichung 
der 7,-Werte der abgeschreckten Probe ITI 
(ohne Uberstruktur) sich bei den r,-Werten 
dieser Probe im Zustand der Uberstruktur 
auffallend bemerkbar macht. 

Der spezifische Widerstand von Probe III 


reiht sich dagegen den Werten der iibrigen 
Proben recht gut an, ein Beweis, wieviel empfindlicher das Widerstands- 
verhaltnis als der Widerstand selbst auf Gefiigestérungen u. dgl. reagiert. 


Aus dem numerischen Betrag der r,Werte nach Tabelle 2 ist zu er- 
sehen, da der Widerstand der Legierungen ohne Uberstruktur in tiefer 
Temperatur nur sehr miBig abfallt. Es zeigt sich ein nahezu geradliniger 
Abfall bis zu den tiefsten Temperaturen. W. Meissner** hat an einer von 


* Die Proben dieser ersten Versuchsreihe, die auf die Messung im ab- 
geschreckten Zustand beschrinkt blieb, wurden zur Homogenisierung nur ~ 
4 Stunden bei 840°C gegliiht. Die r,-Werte dieser Legierung sind in Tabelle 2 
fortgelassen. . 

** W. Meissner, ZS. f. Phys. (erscheint demnichst). 


Die elektrische Leitfihigkeit der Cu,Au-Legierungen usw. 829 


mir iiberlassenen abgeschreckten Cu,Au-Legierung den Widerstand in 
fliissigem Helium gemessen; er fand, entsprechend der erwaihnten Linearitat, 
nur eine geringe Abnahme des Widerstandes gegen den Wert in fliissigem 
Wasserstoff. 

Die in Tabelle 2 angegebenen 7,-Werte stimmen mit entsprechenden, 
von Glay* an einer Silber-Goldlegierung mit 62,928 Vol.-% Ag ge- 
fundenen Werten sehr nahe iiberein. Clay fand 


bei — 197,87° r = 0,865 10, 

3 — 255,18° r = 0,82828. 
B. Legierungen mit Uberstruktur. Mit der Ausbildung der 
Uberstruktur ist eine betrichtliche Abnahme des spezifischen Widerstandes 


und der 7,Werte (Zunahme des Temperaturkoeffizienten) verbunden 
(Tabelle 3). 


Tabelle 3. Legierungen mit Uberstruktur. 


Probe r__ 7g0 T__ 1830 T__ 1950 T_ 252,760 0 0° - 106 2cm 
I 0,824, | — 0,543, | 0,426, 5,175 
Il 0,8144 0,543 | 0,510, 0,385, 4,899 
Ill 0,806, 0,530, 0,496 0,367 4,78. 
ry 74) —_ 0,521, 0,487, 0,357, 4,69 
Viera 0,806, — 0,497, 0,370, 4,84, 
VI 0,819 0,560, 0,530, 0,410, 5,104 


In den Fig.2 und 8 sind die r- Werte fiir —78, —195 und — 252,76° C 
‘und die spezifischen Widerstinde bei 0° C in Abhangigkeit vom Goldgehalt 
aufgezeichnet. Wie aus Fig.8 sehr schén hervorgeht, fallen die r,-Werte 
von beiden Seiten her gegen die Zusammensetzung 25 At.-% Au ab, 
entsprechend der Zunahme des Anteils der intermetallischen Verbindung 
Cu,Au**. Dabei erfolgt der Abfall der r,-Werte bei — 78° deutlich 
langsamer als bei — 195° und hier wieder langsamer als bei — 252,76° C. 

Die der Zusammensetzung von 25 At.-% Au am nachsten liegende 
Legierung III sollte die kleinsten r-Werte ergeben. In Wirklichkeit trifft 
dies jedoch fir die Probe IV zu. Es liegt nahe, diesen Befund als Folge 
der in Abschnitt A naiher besprochenen Storung zu betrachten. Daher 
tut man gut, den r,-Werten von Probe III bei dieser Sachlage nur geringere 
Bedeutung beizulegen. 

Die in Tabelle 8 angegebenen spezifischen Widerstiinde der Legierungen 
mit Uberstruktur sind betrichtlich (im Maximum um rund 15%) geringer 


* A.a.O. S. 401. 
** Naheres siehe Abschnitt 5. 
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als die friiher gemessenen*. Daraus kann mit Sicherheit geschlossen werden, 
daB die regelmaiBige Ordnung der Atome diesmal besser gelungen ist 
als friiher, auch weit besser als bei den alteren Untersuchungen von 
N. Kurnakow, S.Zemezuzny und Zasedatelew** und neueren 
Untersuchungen von W. Weber***.  Erstere fanden fiir eine Probe, 


Cit; Alt 
r 
OC aa » 
- 7° 

Z) 
G81 I Z 
GE0 Rare 
GEM \———1— | 
G53 Se 
GSE 

/| -795° 
G51 


GIB 
G37; - 
G86) cata 
GIS 
ay 25 LEAT Au 
Fig. 2. Legierungen mit Uberstruktur, Fig. 3. Legierungen mit Uberstruktur. 
Spezifischer Widerstand go in Abhingigkeit Obere Kurve: Widerstandsyerhiiltnis r fiir 
yom Au-Gehalt. — 78° in Abhiingigkeit yom Au-Gehalt, 


mittlere Kurve : Widerstandsyerhiltnis r fiir 
— 195° in Abhingigkeit yom Au-Gehalt,. 

untere Kurve: Widerstandsverhiltnis r fiir 

— 252,769 in Abhiingigkeit yom Au-Gehalt. 


die nach ihren Angaben genau der Zusammensetzung Cu, Au entsprach, 
den Wert 5,447-10-® 2cm bei 0°C. Weber gibt fiir eine Probe mit 
25,1 At.-°4 Au den Wert 6,02 - 10-8 Qcm bei 0° C an; diese Probe war zur 


* H. J. Seemann und E. Vogt, a.a.O. S. 981. 
** Vogl. die Zusammenstellung bei A. Schulze, W. Guertlers Handb. d. 
Metallogr., II. Bd., 2. Teil, Heft 6, S. 414, 1923/1925. 
*** Dissertation Stuttgart 1927, Tabelle 3. 
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Ausbildung der Uberstruktur im Verlauf von zehn Tagen von 400° langsam 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt worden. 

Auf die Frage, bis zu welchem Grad in vorliegender Untersuchung die 
vollkommene Ordnung der Atome erreicht wurde, wird im folgenden 
Abschnitt ausfiihrlich eingegangen. Hier sei ausdriicklich festgestellt, 
daB der Verlauf der 7,-Werte der Legierungen mit Uberstruktur in Ab- 
hangigkeit von den mittels chemischer Analyse ermittelten Zusammen- 
setzungen befriedigend ist und daher durchaus zu bestimmten Schliissen 
berechtigt. 


5. Deutung der MeBergebnisse und Folgerungen. 


Uber den Bau der Cu, Au-Legierungen mit Uberstruktur macht man 
sich folgendes Bild: Bei der einphasigen Umwandlung entsteht aus der 
regellosen Atomyerteilung des Mischkristalls (abgeschreckte Proben) eine 
regelmaBbige Anordnung* der Atomarten im Gitter, die sich ,,strukturell“ 
in der Entstehung von Uberstrukturlinien im Rontgenbild und ,,che- 
misch“ in der Anderung der gegenseitigen Bindung** der Atome auBert. 
Dabei erfolgt die Umwandlung in den Kristalliten des urspriinglichen 
Mischkristalls ohne Ausscheidung einer zweiten Phase, daher die Bezeichnung 
,einphasige Umwandlung™. 

Bei der genauen Zusammensetzung von 25 At.-4 Au muB — theo- 
retisch! — die Moglichkeit emer vollstandigen Ordnung der Atome gegeben 
- sein, oder mit anderen Worten: aus einer solchen Legierung muB sich bei 
entsprechender Abkiihlung durch das Umwandlungsintervall die inter- 
metallische Verbindung Cu, Au ,,quantitativ gewinnen lassen. 

In den Legierungen, deren Zusammensetzung von 25 At.-% Au ab- 
weicht (wie bei den in vorliegender Untersuchung verwendeten Proben) 
sind nach méglichst vollstindig erfolgter Umwandlung neben der Ver- 
bindung Cu, Au je nach dem Gehalt iiberschiissige Cu-Atome (Proben I bis 
Ill, siehe Tabelle 1) oder iiberschiissige Au-Atome (Proben IV bis VJ) 
im Gitter vorhanden. Auf Grund der bisherigen Untersuchungen hat man 
diese Legierungen als ,,verdiinnte feste Lésungen‘“ (Mischkristalle) der 
iiberschiissigen Cu- bzw. Au-Atome in der intermetallischen Verbindung 
Cu,Au, letztere als Lésungsmittel, zu betrachten. Diese Auffassung wird 


i 


* Die tegelmafige Anordnung besteht darin, daf im Elementarwiirfel 

die Eckpunkte durch Gold-, die Flachenmitten durch Kupferatome besetzt sind. 
** Der Nachweis der Anderung der ,,chemischen‘ Bindung diirfte durch 
die vor Seemann und Vogt gefundene VergréBerung der diamagne- 
tischén Suszeptibilitat bei Ausbildung der Uberstruktur erbracht sein. 
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durch die vorstehenden Messungen bestatigt. Die schroffe Anderung des 
spezifischen Widerstandes und der r,-Werte*, die fiir metallische Misch- 
kristalle mit geringer Konzentration** einer beigelésten Atomart (verdiinnte 
feste Lésung derselben) charakteristisch*** ist, zeigt sich auch bei den 
Cu,Au-Legierungen mit Uberstruktur und tritt sinnfallig beim Vergleich 
mit den entsprechenden Werten der abgeschreckten Proben (ohne Uber- 
struktur) hervor (Fig. 1). Und zwar zeigt sich diese Anderung beiderseits 
der Zusammensetzung von 25 At.-°4 Au sowohl durch iiberschiissige, 
geléste Cu- und Au-Atome. 

DaB die CuzAu-Legierungen mit Uberstruktur feste Lésungen von 
Cu bzw. Au in der Verbindung Cu,Au darstellen, wird weiter durch den 
Vergleich mit bereits bekannten Tatsachen nahegelegt; dabei werden wir 
gleichzeitig zu der Frage gefiihrt, welche Aussagen sich auf Grund der 
gemessenen 1,-Werte tiber den Abfall des Widerstandes der reinen Ver- 
bindung Cu,Au in tiefer Temperatur machen lassen. Clay hat fiir eme 
Reihe von verdiinnten festen Lésungen von Silber in Gold die r,- Werte in 
tiefer Temperatur gemessen. Die von ihm gefundene Zunahme der r,- Werte 
mit zunehmender Konzentration des beigelésten Silbers zeigt auffallende 
Ahnlichkeit mit dem Befund an den Cu, Au-Legierungen. Clay **** gibt fiir 
eine Silber-Goldlegierung mit 2,55 Vol.-% Ag die folgenden r,-Werte an: 


— 108,889 r = 0,71427 
— 188,559 r = 0,49028 
— 195,179 r= 0,45638 
— 252,929 r = 0,29904 


Diese Werte kommen den entsprechenden Werten der Cu,Au-Legierungen, 
besonders denen von Probe IV, recht nahe. Bei den Ag-Au-Legierungen mit 
geringerer Konzentration an Silber ergeben sich infolge Anniherung an das 
reine Metall (Au) kleinere 1,- Werte. 

Die vorstehenden Betrachtungen tiber den Bau der Cu, Au-Legierungen 
mit Uberstruktur uad insbesondere der Vergleich der an ihnen gemessenen 


* Hs handelt sich um Zunahme des spezifischen Widerstandes und der 
r,-Werte bzw. um Abnahme des Temperaturkoeffizienten mit zunehmender 
Konzentration der beigelésten Komponente. 

** Man kann statt Mischkristall der Komponente A (in unserem Falle 
die Verbindung Cu,Au) mit geringer Konzentration einer beigelésten Kompo- 
nente B (in unserem Falle iiberschiissige Cu- bzw. Au-Atome) auch sagen: 
reine Verbindung A, verunreinigt durch Zusatz der in fester Lésung befindlichen 
Komponente B. 

*** Man vgl. die bei A. Schulze, a.a.O. S. 522ff., angefiihrten Beispiele. 
#944 Aa. 0. 85400! 
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r-Werte mit denen der verdiinnten Ag-Au-Legierungen nach Clay 
fiihren zwanglos zu der Annahme, daf der Widerstandsabfall der reinen, 
nicht durch beigeléste Cu- oder Au-Atome verunreinigten Verbindung 
Cu,Au dem der reinen Metalle in tiefer Temperatur entspricht. Auf die 
Frage, ob die bisherigen Ergebnisse zur direkten Bestatigung dieser Annahme 
hinreichen, erhalten wir eine Antwort, wenn wit nochmals auf die Messungen 
yon Clay an den Ag-Au-Legierungen zuriickkommen. Die Cu,Au-Legie- 
rungen, vor allem die nahe bei 25 At.-% Au gelegenen, entsprechen ge- 
ringerer Konzentration von Cu bzw. Au in der Verbindung Cu, Au als die 
Ag-Au-Legierung mit 2,55 Vol.-% Ag, deren r,-Werte nach Clay oben 
angegeben sind. Danach miiBten die Cu, Au-Legierungen stirkeren Wider- 
standsabfall, mithin kleinere 1,-Werte als die tatsichlich gefundenen er- 
geben*. Die nachstliegende Ursache hierfiir ist in der noch nicht vollstindig 
erreichten Uberstrukturumwandlung zu suchen. Es ist zu erwarten, daB 
nach sehr viel langerer Abkiihlungszeit die Umwandlung vollkommener und 
der Widerstandsabfall in tiefer Temperatur stirker wird. Versuche hiertiber 
sind im Gange und werden wohl die Entscheidung iiber die Richtigkeit 


obiger Annahme bringen. 


Die Widerstandsmessungen in tiefer Temperatur wurden im Kalte- 
laboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in 
Berlin-Charlottenburg ausgefiihrt, wo mir die gesamte MeBapparatur und 
die notigen Mengen von fliissigem Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff zur 
Verfiigung standen. Ich danke dem AusschuB fiir Gastarbeiten am Kalte- 
Jaboratorium der Reichsanstalt fir die Bewilligung der erforderlichen Mittel, 
Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Meissner fir das mir stets erwiesene 
Entgegenkommen. f 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich 
fiir die Bewilligung eines Forschungsstipendiums, der Deutschen Gold- 
und Silberscheideanstalt, Zweigniederlassung Pforzheim, insbe- 
gondere Herrn Dr. L. Nowack, fiir die dauernde grofiziigige Unter- 
stiitzung meiner Arbeiten. 


Greifswald, Physikal. Institut der Universitat, den 24. April 19380. 


* Der hier angefiihrte Vergleich der Cu, Au-Legierungen mit den Ag-Au- 
Legierungen ist nicht so zu verstehen, da gleiche Anzahl von Atomen der 
beigelésten Komponente in beiden Fallen unbedingt genau die gleiche 
Anderung der r,-Werte und des spezifischen Widerstandes hervorrufen muf. 
Bekanntlich ist ja die sogenannte ,,atomare Widerstandserhéhung“ in metalli- 
schen Mischkristallen von Metall zu Metall verschieden. 
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Beitrag zur Kinetik der kiinstlichen Protanopie. 
Von N.T. Fedorow und Y.I. Fedorowa in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 1. April 1930.) 


Mit Hilfe des Helmholtzschen Farbenmischapparates wurde die Kinetik 
der Wiederherstellung des normalen Farbensehens nach kiinstlicher Protanopie 
untersucht. Es wurden Formeln gegeben, die den Gang dieser Wiederherstellung 
unter Voraussetzung der mono- oder bimolekularen umgekehrten Reaktion 
darstellen. Der Hinflu8 der im Auge nachgebliebenen Zerfallsprodukte auf den 
Gang der Wiederherstellung des normalen Farbensehens ist experimentell 
festgestellt worden. Es ist gezeigt, dafB auf Grund einer Untersuchung dieser 
Kinetik keine bestimmten Schliisse in bezug auf die erste oder zweite Ordnung 
der umgekehrten Reaktion gezogen werden kénnen. 


§ 1. In unseren Mitteilungen* iiber die zeitweilige kiinstliche Farben- 
blindheit haben wir darauf hingewiesen, da8 nach Einwirkung sehr starker 
roter Spektralstrahlen auf das Auge die Helligkeitsverteilungskurve mit der 
entsprechenden protanopischen iibereinstimmt. Die Bestimmung des 
Grades der auf solche Weise erhaltenen kiinstlichen zeitweiligen Farben- 
blindheit mit Hilfe des Nagelschen Anomaloskops hat uns bewiesen, 
daB wir es hier wirklich mit emer Protanopie zu tun haben. Fiir die Ver- 
suchspersonen ergab sich in der Rayleighschen Gleichung (aH = 670 
+ bHi=550 = cHz=589) der Koeffizient a = 0, d.h. das Licht der gelben 
Natriumlinie D stimmte mit dem der griinen Thalliumlinie in der Farbe 
iiberein (beide Felder erschienen dabei von intensiver griiner Farbe), d. h. 
wir hatten es hier mit einer vollkommenen Protanopie zu tun. 

Diese kiinstliche Protanopie dauerte nur. etwa 1 Minute, wonach 
sich ein normales Farbensehen wieder herstellte: der Koeffizient a nahm 
allmahlich zu und erreichte am Ende der zweiten Minute seine normale, 
dem farbentiichtigen Auge entsprechende Grofe. 

Die quantitative Bestimmung der Kinetik dieser Wiederherstellung 
des normalen Farbensehens war das Ziel vorliegender Arbeit. 

§2. Nach dauernder Einwirkung intensiver roter Spektralstrahlen 
kénnen wir mit vollem Recht annehmen, daB die Konzentration des Stoffes, 
dessen Zerfallsprodukte eine Rotempfindung hervorrufen, gleich Null ist. 


rt 


* N. Fedorow und V. Fedorowa, ZS. f. Phys. 57, 855, 1929, und Natur- 
wissensch. 16, 757, 1928. 
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Im Dunkeln wird sich diese Konzentration nach der Gleichung 


aC 

= Bt C—O) (1) 
langsam dndern, wo 6 und Cy, die Konstanten sind. Unter der ein- 
fachsten Voraussetzung, daB B f (Cy —C) =a3(Cy)—C) (ag ist eime neue 
Konstante), finden wir nach Integrierung und bei der Annahme, daB bei 
t = 0 auch C = 0 ist, daB C im Dunkeln nach der Formel 


C = 0,(1 —e- 34) (2) 
langsam wachsen wird*. 


Die Voraussetzung, daB die umgekehrte Reaktion eme bimolekulare 
ist **, fiihrt uns zu emer anderen Formel: 


C= 0,(1 5) (3) 


Bei unseren Berechnungen werden wir uns dieser beiden Formeln bedienen 
und dabei beweisen, daB sowohl die eine wie auch die andere Formel die 
experimentellen Daten gleich gut darstellt, 

Nach Unterbrechung der Licheinwirkung werden die Zerfallsprodukte 
die Nervenendigungen weiter reizen, wobei wir unter der Voraussetzung, 
daB das Verschwinden dieser Produkte monomolekular ist und da gleich- 
zeitig mit diesem Verschwinden eine Neubildung der erregenden Jonen 
(unter Warmeeinilu8 oder auch auf anderem Wege) vor sich geht, schreiben 
k6onnen: 


d Cc’ as ail 
rr make ed 
daraus folgt: 
= 2 4 Best, (4) 
Os ; 


wo B eine aus den Anfangsbedingungen zu bestimmende Konstante re 


Die Giiltigkeit dieser Formel fir die quantitative Darstellung der 
Erscheinung des Abklingens der Nachbilder ist von P. Lasareff**** 
und §. Kravkov} experimentell bestatigt worden. 


* P. Lasareff, Pfliigers Arch. 155, 310, 1914, und ,,Theorie ionique de 
Vexcitation des tissus vivants. 908. Paris 1928. 
** S Hecht, Proc. Nat. Acad, Amer. 6, 112, 1920. 
*** P Lasareff, Pfliigers Arch. 201, 353, 1923. 
**e* P.Lasareff, Bull. Acad. Russ. 1918, S. 1245. 
+ S.Kravkov, Pfliigers Arch, 202, 112, 1924. 
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Die Voraussetzung des bimolekularen Charakters der umgekehrten 
Reaktion fihrt uns zu der Gleichung 


Riga na 
rythm reed +a, 


woraus wir nach Integrierung erhalten: 


A und p sind Konstanten. 
Es ware interessant, auch diese Formel (5) experimentell zu priifen. 
Die Rotempfindlichkeit des Auges werden wir nach Nagel*, Piper** 
und Lasareff*** durch die GréBe 1/J, bestimmen, wo J, die Schwellen- 
intensitaét noch wahrnehmbaren roten Lichtes ist. Bei der Hinwirkung 
dieses Lichtes J, wird im Auge eine gewisse photochemische Reaktion 
stattfinden, deren Geschwindigkeit 


dC 
ap ar — Be) (6) 


ist, wo Cy die Anfangskonzentration des lichtempfindlichen Stoffes und C 
die Konzentration der Zerfallsprodukte sind, welche der Schwellenintensitat J, 
entsprechen. Von den experimentellen Daten ausgehend, kénnen wir weiter 
annehmen, daB im Verlauf von etwa 1 Minute nach Hinstellung der Be- 
lichtung diese Konzentration Cy praktisch gleich Null ist; dann wichst 
sie mit der Zeit langsam nach der Gleichung (2) oder (3) an. 

Andererseits miissen wir in der Gleichung (6) den Umstand in Betracht 
ziehen, daB gleichzeitig mit der umgekehrten Reaktion, welche durch 
6if,(C) dargestellt ist, ee Erginzung des lichtempfindlichen Stoffes durch 
Regeneration der Zerfallsprodukte, welche durch die Wirkung des zur Er- 
miidung dienenden Lichtes erhalten wurden, stattfinden wird. 

Da weiter der stationire Zustand bei Belichtung der Netzhaut in sehr 
kurzer Zeit eintritt, waihrend welcher C und die nach Vorbelichtung der 


* W.A. Nagel in ,,Handbuch d. Physiol. Optik‘ von H. v. Helmholtz, 
Bd. II, 8. 264, 1911. 
** H. Piper, ZS. f. Sinnesphysiol. 31, 161, 1903. 
*** PP. Lasareff, Pfliigers Arch. 155, 310, 1914. 
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iibriggebliebenen Zerfallprodukte kee merkliche Anderung erhalten konnen, 
so kénnen wir, indem wir dC/dt = 0 setzen, und unter der Voraussetzung, 
daB die umgekehrte Reaktion monomolekular ist, folgende Gleichung 
schreiben: 

a, kJ, 0,(1 —e— %!) = aa + a, (A + Be- 9), (7) 


wo a dem Schwellenwert der Konzentration der erregenden Ionen entspricht 
und a, eine neue Konstante ist. Vorausgesetzt, da die umgekehrte Reaktion 
bimolekular ist, koénnen wir schreiben: 


; f ee 2 Pp pAe Pt 
mkI (1+ 7g) = tae + % (jee at 


Indem wir daraus die Rotempfindlichkeit RE = 1/J, bestimmen, er- 
halten wir im ersten Falle 


x a, 4 C, (1 — e— %') D (i —e—%3*) 
— = 9 
aia a,a-+a,(A + Be %*) A, + B,e— %# (9) 
und im zweiten 
k C (1 Fe kee pit; 
ia’ Sey a 
Ea = - (10) 
4 p pAe—vt kAe—P# 
ede Meese end aT 7 Ago 


Die Formel (9) ist der Lasareffschen Formel 


m 1 — E,e— 3! 
pO ees a ee Le E,e- Pt’ 

wo Ey, Ey, EL, «3 und B die Konstanten sind, fiir den HinfluB der Nachbilder 
auf die Adaptationskurve, welche er auf eine andere Weise aus dem ver- 
allgemeinerten Weber-Fechnerschen Gesetz abgeleitet hat*, sehr 
ahnlich. 

Im nachsten Paragraphen bringen wir das von uns erhaltene experl- 
mentelle Material, woraus ersichtlich ist, daB sowohl Formel (9) als auch 
Formel (10) die beobachteten Erscheimungen gleich gut darstellen, wobei 
sie uns ermdglichen, auch den von uns beobachteten Hinflu8 der Vor- 
geschichte auf den Kurvengang zu erklaren. 


* P, Lasareff, Théorie ionique de l’excitation des tissus vivants, S. 147, 
1928, und Pfliigers Arch. 213, 256, 1926. 
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§3. Die eme Wiederherstellung der Rotempfindlichkeit des Auges 
charakterisierende Kurve konnen wir auf zwei verschiedene Weisen erhalten. 


Zuerst kann man die allmihliche Verdinderung des absoluten Schwellen- 
wertes fiir die roten Spektralstrahlen (von etwa 680 mu) experimentell 
feststellen und die Empfindlichkeit als eme diesem Schwellenwert um- 
gekehrte GréBe bestimmen. Leider kénnen wir in diesem Falle, wie das 
aus den Grundempfindungskurven ersichtlich ist, die Rotempfindung 
allein nicht isolieren, da bei A = 680 mw und sogar 700 my das Verhaltnis 
G/R endlich ist. AuBerdem sind die Beobachtungen nach dieser eine Be- 
stimmung der Schwellenintensititen erfordernden Methode nicht leicht 
und weniger genau als die Messungen nach der zweiten Methode. 


Nach dieser zweiten Methode bestimmen wir die Rot- 
empfindlichkeit durch die minimale Quantitét des roten 
Lichtes (A = 670mm), die wir zum griinen Lichte (A = 530 mu) 
hinzufiigen muBten, damit die Farbe dieser Mischung der 
Farbe der gelben Na-Linie entsprache. 


Im Falle vollkommenen Ausfallens der roten Grundempfindung konnte 
man diese GréBe ohne Stérung der Gleichheit bis Null verkleinern. Zu 
diesem Zwecke benutzen wir den schon oft beschriebenen Helmholtzschen 
Farbenmischapparat*. Die eine Halfte des Gesichtsfeldes wurde mit 
gelbem (A = 589 mu), die andere mit griinem Lichte (A = 5380 my) be- 
leuchtet, wobei, wie friiher erwahnt, die minimale Quantitaét des roten 
Lichtes (A = 670 my), die man zu diesem griinen Lichte hinzufiigen muBte, 
um Gleichheit der beiden Halften des Gesichtsfeldes zu erhalten, bestimmt 
wurde. Diese minimale Quantitat des Roten, welche die Sicht- 
barkeit der roten Komponente in gelbem Lichte bestimmt, haben wir 
als Ma8B der Empfindlichkeit des Auges in bezug auf das Rot 
angenommen. 

Man mu dazu bemerken, daB die auf solche Weise erhaltenen Kurven 
den nach der ersten Methode erhaltenen, bei der wir als Monochromator 
den Spektrodensograph nach Prof. Dr. KE. Goldberg benutzten, sehr 
ahnlich waren. Daraus kénnen wir auch den SchluB ziehen, dab die Be- 
stimmung der Empfindlichkeit durch eine dem Schwellenwert umgekehrte 
GréBe sich als richtig und rationell erwies. 

Die Ermiidung wurde durch dasselbe rote Licht (A von 660 bis 680 my) 
wie in unserer vorhergehenden Untersuchung** erzielt. Mit dem Helm- 


* H.v. Helmholtz, Handb. d. Physiol. Opt. Bd. II, S. 333, 1911. 
** N.Fedorow und V. Fedorowa, a.a. O. ) 
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holtzschen Apparat wurden im ganzen 24 Kurven fir N. F. und 16 Kurven 
fiir W.F. erhalten. Dabei wurde folgende Erscheinung festgestellt: Die 
zweite Beobachtungsserie, welche eine halbe Stunde nach der ersten Serie 
und nach der zweiten Ermiidung vorgenommen wurde, wobei sich das Auge 
diese halbe Stunde im Zustand guter Lichtadaptation befand, ergab immer 
eine unter der ersten liegende Kurve. Diese Erscheinung kann man in 
Fig. 1 erkennen, wo zwei solcher Kurven REvxp. und RB Evxp. aufgetragen 
sind. (Die entsprechenden Zahlenwerte sind in der ersten und zweiten 
Spalte der Tabelle 1 angefiihrt.) 


Diese Erscheinung kann man jedoch nur durch den Einflu8 der Zerfalls- 
produkte der lichtempfindlichen Substanzen' des Auges aut den Gang der 
Wiederherstellungskurve der Empfindlichkeit erklaren, Zerfallsprodukte, die 


Normales Farbensehen 


Aiorblindhert 
Oo 2 YO 60 te 00> GLOOM 0 AE 


Fig. 1. 


nach der ersten Ermiidung noch geblieben waren, und zu denen noch eime 
neue Portion hinzugefiigt wurde. Die in grofen Zeitintervallen aufeinander 
folgenden und an ein und demselben Tage erhaltenen Kurven stimmen 
gut miteinander tiberein. (Es schien aber unméglich, die Mittelwerte fiir 
die an verschiedenen Tagen erhaltenen Kurven zu bilden, da zwischen 
diesen Kurven auferhalb der méglichen Fehlergrenzen liegende Ab- 
weichungen vorhanden waren.) Die Kreise in dieser Figur sind durch 
Berechnung nach der Formel (9); die der Voraussetzung des monomole- 
kularen Charakters der Wiederherstellungsreaktion entspricht, bei folgenden 
Zahlenwerten der Konstanten gewonnen: 


Fiir die erste Kurve 
1 — em 0:06 ¢ 


0,01 + 0,25 e— 906 ¢ (14) 


ee, 
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und fiir die zweite 
1 — e—0,06¢ 


0,01 + 1,2 e—006t ” 


RE (12) 


Die Kreuze sind nach Formel (10), welche der Bimolekularitat der um- 
gekehrten Reaktion entspricht, bei folgenden Zahlenwerten der Konstanten 
erhalten: 


Fiir die erste Kurve 


1 
1S 
* 1+ 0,3¢ 
R b =, ives 0,07 t (13) 
0,01 + 


1 — 0,016 e— 907% 


und fiir die zweite Kurve 


1 1 
fr 14+ 0,3t 
RE, = 2B e— 0,078 (14) 
0,01 + 1 — 0,1 e— 07 


Die auf solche Weise berechneten Zahlenwerte sind in den ent- 
sprechenden Spalten der Tabelle 1 angefiihrt. 


Tabelle 1. 

t (sec) } REoxp. RE, RE, | BE egy, RE, RE, 
10° as 3,0 3,6 1,3 0,6 0,6 
20 7,0 8.0 8,0 25 1,9 ne 
30 13,3 16 15 | 4,0 4,0 2,8 
40 || 23 28 ry Ae | 7,6 5,7 
50 36 42 42 | 13 13,6 11 
60 59 58 59 | 21 23 20 
nOios"| 76 70 74 | 31 35 33,5 
80 85 82 84 i 45 49,5 50 
90 (| 89 89 90 | 64 65 66,5 

100 91 94 94 80 77 80 
120 | 96 98 96 96 93 93 
13) 0) oem 100 100 98 i ne 100 98 | 98 


Wir sehen also, daB es auf Grund experimenteller Untersuchungen 
emer Wiederherstellung der Rotempfindlichkeit des Auges unméglich 
ist, irgend welche Schliisse tiber die Mono- oder Bimolekularitét der um- 
gekehrten Reaktion zu ziehen. Die Werte fiir die monomolekulare Reaktion 
REm stimmen etwas besser mit den experimentellen Daten tberein 
als die entsprechenden Werte fiir die bimolekulare Reaktion RE», und 
‘umgekehrt stellen die Werte fiir bimolekulare Reaktion RE; den Verlauf 
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der experimentellen Kurve etwas besser dar. Dabei ist auch nicht zu 
vergessen, daB die Formeln fir REm und REm blo& drei Konstanten 
einschlieBen, waihrend wir in den Formeln fir RE» und RE» ihrer fint 
haben. 

Ferner sehen wir aus den Formeln fir REm und REb, daB sich der 
Ubergang von der nach der ersten Ermidung erhaltenen Kurve zu der 
nach der zweiten Ermiidung gewonnenen durch die Veranderung nur 
einer die Quantitit der zerlegten Stoffe darstelleaden Konstante vollzieht. 
Da alle itbrigen Bedingungen beim Erhalten der zweiten Kurve dieselben 
sind, so weist das auf die Richtigkeit der Betrachtungen hin, welche den 
Formeln (9) und (10) zugrunde liegen. 


Zum SchluB méchten wir Herrn Prof. Dr. P. Lasareff fir sem 
stetiges Interesse an dieser Untersuchung und fiir die liebenswiirdige Uber- 
lassung aller nétigen Mittel unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Moskau, Institut fir Physik und Biophysik, Abteilung fiir Physio- 
logische Optik (3. Miusskaja, 3), 18. Marz 1930. 
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Beliebige und polytropische Zustandsanderungen. I. 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (EKingegangen am 4. Mai 1930.) 


Es werden erstens die beliebige Zustandslinie als Enveloppe der beriihrenden 
Polytrope und zweitens die beliebige (verallgemeinerte) spezifische 
Warme C als diejenige der polytropischen Zustandsinderung interpretiert. 


Bei manchen Anwendungen der Thermodynamik spielen die so- 
genannten ,,polytropischen“, von Zeuner* zuerst in die Technik ein- 
gefiihrten Zustandsinderungen eine wichtige Rolle. 

Fir Gase, strenger, fiir Systeme von Clapeyron (pv = R 1) geniigen 
die genannten Prozesse den Differentialgleichungen 


d 
oD ide, Samet 
p v 
aT dv 
Test Sea aa (1) 
oder 
dT n—I1dp 0 
feeder rags er nat 
wobei der ,,Polytropenexponent* 
C,—Cp 
a) sy 


ist**-und C, die polytropische spezifische Warme bedeutet. Daraus 
geht ohne weiteres hervor, daB bei C,, = const und C,, = const die endliche 
Polytropengleichung die iibliche Form 


pv" = const, 

To—1 — const 

oder : (3) 
To- = const 


annimmt, weil in diesem Falle der Exponent n = const ist. Dieselbe Form 
hat die Poissonsche Adiabatengleichung 


pvk = const, 


* G. Zeuner, Technische Thermodynamik, $. 148. Leipzig 1900. 
** Wegen der hier benutzten Bevciaimen pens mu ich auf meine friihere 
Abhandlung in dieser Zeitschrift verweisen. 
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falls 
= Cp 
ne 
eine konstante GréBe bedeutet. Wollen wir in der Gleichung (1) den 
,,Polytropenexponent* n als veranderliche Gréfe ansehen, so kénnen wir 
die Integralform (8) der Polytrope nur unter der Bedingung 
dp 
P 
erhalten. Diese Gleichung ist aber viel komplizierter als die Gleichungen (1), 


oe = —lIgvdn (4) 


deshalb scheint es bequemer zu sein, mit der Gruppe (1) zu operieren. 
Es ist auch méglich, mit deren Hilfe die beliebigen Prozesse darzustellen, 
wenn auch die Integralform der Polytrope in dem Falle nicht so einfach 
wie in (8) wird. 
In der Tat haben wir in dem betrachteten Falle 
po = 9 (2), 
wobei x einen beliebigen Parameter bedeutet. Nach Differentiation wird 
omdp +npm—itdv + pr lgvdn = dy (2) 

und daraus ergibt sich mit Riicksicht auf (1) 

pr lgvdn = dg (2) 


oder 
d 
a levdn, 
- 

d.h. die Funktion g mu8 die Form 


haben. Hiermit miissen die endlichen Polytropengleichungen die folgenden 
Formen annehmen: 


pv ae elle ao | 
Tyr-l = R-1¢)8 ial | (3’) 


1 

Tip aii pa poten ere, 

Diese Formen schlieBen auch die beliebigen Prozesse auf, was leicht 
in folgender Weise erklarlich ist. 

Wir betrachten den Zustandspunkt M (Fig. 1) auf der Linie «— 2 

des beliebigen Prozesses, der durch die Gleichung veil 

F(S, T) =0 (5) 

in ST-Koordinaten gegeben ist. 
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Hinerseits erhalten wir aus (5) 


(! aS ox Gar 


a (an) (6) 


andererseits kénnen wir diesen Punkt M wohl als denjenigen betrachten, 
der einer Polytrope n—n mit derselben Tangente MP zugehort. Diese 
Kurve n—n laBbt sich fiir jeden Punkt der x— z-Linie konstruieren. 


Fig. 1. 


Wir nennen diese n —n-Linie die bertihrende Polytrope. Mit Anderung 
des Exponenten n andert sich die berithrende Polytrope ebenfalls von 
Punkt zu Punkt nach Form und Ort stetig. Auf Grund der beiden Haupt- 
satze der Thermodynamik haben wir mit Riicksicht auf (2) noch 


dT Tn—t1 
a= Cyn —k’ @) 
was in der Verbindung mit (6) ergibt: 
| OF 
Con —1) (2) + Pin—1)(55) = 0, 6) 


weil die Neigungen beider Kurvenelemente gegen die Koordinatenachse 
im gemeinsamen Beriihrungspunkt einander gleich sind. Daraus wird 


on(55),+ 2(57) 


0,2) +28) 


ein Ausdruck, welcher den Exponenten der beriihrenden Polytrope ergibt, 
falls der ProzeB im S 7'-Diagramm oder nach Gleichung (5) bekannt ist*. 


(9) 


* Unter anderem siehe meine Dissertationsarbeit ,,Systeme von Clae 
peyron’. Petrograd 1923 (russisch, Verlag ,,Academia‘‘). 
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SchlieBlich ergibt die Gleichung (7) in Verbindung mit der Fundamental- 


gleichung 
TdS = CdaT 
noch 
n—k 
C = C, ee (10) 
oder 
at Ce 


d.h. die verallgemeinerte spezifische Warme beim beliebigen ProzeB ist 
gleich der polytropischen spezifischen Warme der beriihrenden Poly- 
trope*. 

Die erhaltenen Beziehungen kénnen bei der wichtigen Aufgabe be- 
treffend Warmeaustausch zwischen Arbeitskorper und umhiillenden Wanden 
sowie auch bei den Bestimmungen der Warmebelastung der Zylinderwande 
in Gas- und Olmotoren spezielle Anwendung finden. 


Leningrad, Technologisches Institut, 15. Januar 1930. 


* Diese Identifizierung war auch bereits in der Gleichung (8) enthalten. 
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Uber die Zwitternatur der Molekularbewegung. II. 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Mai 1930.) 


Die Molekularbewegung wird teilweise als ,ungeordnete*, teilweise als ge- 

ordnete betrachtet und die RegelmaBigkeits- baw. Verteilungskoeffi- 

zienten fiir verschiedene Gase berechnet. Fiir ematomige Gase weicht das Warme- 

molekulargewicht etwa um 0,5 bis 1,5% von dem wirklichen Molekulargewicht 

ab. Die erhaltenen Werte sind fiir verschiedene Gase in einer Tabelle zusammen- 
cestellt. 


Friiher haben wir gesehen* daB nicht alle Molekularbewegungen 
gleichwertig sind. Demgemaf wurde es noétig, neben dem gewohnlichen 
noch ein besonderes ,,Warmemolekulargewicht“ zu betrachten. Beim © 
nicht umkehrbaren isochorischen ProzeB haben wir im S T-Diagramm 
(Fig. 1) 

Flache (a — 1— 2’ — b) = (1— £) AQ, 


AQ = Flache (a — 1—2—c) 
und die innere Reibungswarme 
AQ? = Fl (b— 2’ —2—e) = AQ— Fl (a—1— 2’ —b) = CF AQ, 


wobei € zur Bestimmung des Irreversibilitaétsgrades** bzw. imneren Ver- 
wandlungskoeffizienten dient und AQ den thermodynamischen Warme- 
aufwand des umkehrbaren Prozesses be- 
deutet***. Die Reibungswirme entsteht auf 
Kosten der Wirbel- bzw. Konvektionsenergie 
nicht plétzlich. Die Jletztere aber kann sich 
insgesamt nur bei einatomigen Gasen in prak- 
tisch gentigender Vollsténdigkeit in Warme ver- 
rip. wandeln. 

Bei mehratomigen Gasen geht die Konvektionsenergie nur teilweise 
in Warme iiber. Dagegen bedingt der Restbetrag die Verwandlung in 
andere Knergieformen****, 


* 29. 14 Phys ove oe leeds 
** Vol. Phys. ZS. 31, 253, 19380. 
*** Bei dem betrachteten nicht umkehrbaren Prozef stellt AQ eigentlich 
den aiuBeren Wirmeaufwand dar. 
**** 7B. die Rotationsenergie der Molekiile, welche keine ,,Warme*‘ darstellt 
und der potentiellen inneren Wnergie zugehéren mul. 
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Also miissen wir iiberhaupt annehmen, da auch bei Gasen und 
Flissigkeiten die unmittelbare Verwandlung 


Warme —> Arbeit 


stattfinden kann. Die Behauptung steht in keimem Widerspruch mit der 
Postulierung des zweiten Hauptsatzes, die von R. Plank* ausgedriickt 
wurde, und laéBt sich auch in folgender Weise erklaren. Man kann entweder 
sfimtliche Molekiile in schnelle und langsame scheiden unter der Voraus- 
setzung, da die einen den Temperatur-, die tibrigen den Druckeffekt 
hervorbringen, oder vielleicht kénnen wir der Molekularbewegung selbst 
eine Zwitternatur zuschreiben, d.h. im allgemeinen diese Bewegung 
teilweise als chaotische, teilweise als regelmaBige betrachten. Beim 
isochorischen ProzeB erscheint nur ein Teil des Warmeaufwandes C,,dT als 
die ,,Temperaturenergie’ (Warme): 


aC —C dts 
Den Rest 
(Cc, —C,) dT 
kann man andererseits als #-ten Teil der absoluten Spannungsarbeit 
Op 
A (Sr) az 
ausdriicken, d. h. 
Op 
Gregus o4v(SE) (1) 
Fir Gase mit pv = RT haben wir 
C,—C, = BAR =C, k—1) 0=2,C, (2) 
und daraus 
Cer 


wobei wir @ als den Regelmafigkeitskoeffizienten und 
C,,— C, ; 
> eareae he ae) (4) 
als den Verteilungskoeffizienten bezeichnen. 


Beim isobarischen ProzeB finden wir 


e,—(C, —C,) =C, + AR=C, k—«,), (5) 


* R. Plank, ZS. d. Ver. d. Ing. 70, 841, 915, 1926. 
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was, mit Riicksicht auf die Gleichung 


C. = 5 (5 
der friiheren Mitteilung*, ergibt: 
AR AROm 
Kays, = 1 + Gia 3 ’ 
oder 
Kaps, 1 + 0,660, (6) 
wobei 
m 242 
é Tm BZ 
ist und 
. 3 
i = a 
bedeutet. 


Mit den annahernden O@-Daten finden wir, daB fiir verschiedene Gase 
das Verhaltnis 


CG, 
ik, ‘== C, 
nur unbedeutend von 1,66 abweicht. Setzen wir dementsprechend 
es (Codes. _ const = [Z| ~ 1,66, (7) 
Ge sJteinatomig 
so erhalten wir die einfachen Interpolationsformeln 
~ Crdexp 
Apa hae (8) 
1 k,—k 1,66 — k 
da US ieee 9) 
Dig: pd 
w= : ; 0 
hat Seen 6 (10) 
(Es) ver. a E i = 0,6 (1,66 — Kear.) (11) 
und 
1,66 
Yin — s C, ) 12 
1 k s ( ) 
* ZS. f. Phys. 57, 341, 1929. Dort ist die Gleichung (16) in 
Ue) = a+ 2 +Z 
eS Sea ( Z 


zu berichtigen. 
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oe 


wobei ,,exp., ,,int.“* und ,,ber.‘‘ bzw. die experimentellen, inter- 
polierten und berechneten Werte bezeichnen. Die Auffindung der 
Durchschnittswerte fiir mehratomige Gase kann man folgendermafen aus- 
fiihren: Die zuerst auf Grund der Gleichung (9) berechneten #-Werte 
sind graphisch interpoliert (achte Spalte 
in der Tabelle 1), und darauf sind nach 
der Formel (10), (11) u.a. die tibrigen 
Spalten der Tabelle 1 berechnet. Die 
Resultate weichen von den friiheren* 
aber im allgemeinen nicht betrichtlich 
ab. Die tabellarischen Daten zeigen 


nee a 
50, a ““G My 


al 


Ct o/s olMe 


Zweiaromige Gase 


gheitskoefizient 


Regelmaby 


fiir mehratomige Gase nur die durch- 
schnittlichen Mittelwerte, wobei selbst- 
verstindlich keine individuelle Ab- 
weichungen (z. B. bei CH,, SO.) beriicksichtigt sind (vgl. Fig. 2). Fir 
einatomige Gase sind # und ¢, von Null, dagegen @ von Eins verschieden, 
eine Diskrepanz, die auf Grund der Gleichungen (8), (3) und (4) etwa zu 


Atomzahl Z 


Fig. 2. 


8 =0,0015, «, = 0,0018, O = 0,995 fir Helium 


und 
0,0091, 0,0067, 0,986 fiir Argon 


berechnet: ist. 


Tabelle 1. 

nee 
Gas | (Cp) exp. (Cy )ber. Cs m' \m'Cy| Kner. | Pint. yer. 9int. | Per.) 4 
. He || 1,25 | 0,755 | 0,754 | 3,98) 3,0 | 1,66 0,0015 ee) ; 0.995) p 
Ar | 0,127 | 0,077 | 0,076, | 39,3 | 3,0 |J ” 0,0091 | 0,0067 0,986 
Luft | 0,239 | 0,170 | 0,144 | 20,8 | 3,5 0,72 

0, 0,217 | 0,155 | 0,131 | 22,9 | 3,5 0,715 
Ng _ || 0,247 | 0,176 |0,149 | 20,1 | 3,5 0,72 
H, . || 3,41 | 2,48 | 2,05 1,46 | 3,5 |$1,40, | 0,39 [0,153 | %/s 710,73 |) 2 
NO 0,231 | 0,165 |0,139 | 21,6 | 3,5 0,72 
CO || 0,250 | 0,178 |0,150 | 20,0 | 3,5 0,715 
O1lH 0,191 | 0,186 |} 0,115 | 26,1 | 3,5 0,715 
CO, || 0,204 | 0,155 | 0,123 | 24,4 | 3,8 0,555 | 
N,O | 0,20 | 0,152 | 0,120 | 25,0 | 3,8 | 1.9 0,64 | 0,204 | 0 3 
$0, || 0,151 | 0,114 |0,090 | 33,3 | 3,8 | 0,57 | 
NH, || 0,52 | 0,404 |0,813 | 9,6°/3,9 | 1,29 |0,78 | 0,222 | 1/, |0,56 | 4 
OH, || 0,55 | 0,433 |0,381 | 9,06|3,9,/ 1,27 0,90 0,234 | "5 [0,572 5 
0, H,|| 0,365 | 0,292 | 0,220 | 13,6 | 4,0 | 1,25 |1,00 0,246 | 4/, [0,49 | 6 
CyH,|| 0,413 | 0,336 [0,249 | 12,0. |4,0,| 1,23 |1,12 | 0,258 | 5,9 |0,40| 8 


* ZS. £. Phys. 57, 344, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 62. 57 
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Im allgemeinen ist der Verteilungskoeffizient 
C—C, 
roscce ray 
wobei:C die ,,beliebige“ spezifische Warme bedeutet, keine Zustands- 
oréBe, und bei verschiedenen Gasprozessen mit Polytropeneigenschaften* 
in folgender Weise ausgedriickt werden kann: 
C, n—1 
ee Te 
wobei n der Polytropenexponent ist. SchlieBlich spielt sich der ProzeB 
der isochorischen Temperaturinderung bei Gasen in solcher Weise ab, 
als ob sich in dem ProzeB nur die Masse von m’ = Om Molekiilen be- 


€ (13) 


ll 


(18’) 


teilige, womit nur 
df = C,dT = (1—z,) 0, dT = (1—e,) AQ, cal 


im Innern der Kérper als ,,Warme beim Elementarproze8 erscheint. 
Die iibrige Masse von (1 —@) m Molekiilen und 
é,C, dT = ¢, AQ, cal 

verhalt sich bei der Temperaturainderung neutral und bewirkt tiberhaupt 
nur den mechanischen Effekt. Die in der Tabelle 1 enthaltenen «,-Werte 
gelten nur bei voller Umkehrbarkeit bzw. fiir statische Gleichgewichts- 
zustinde. Bei nicht umkehrbaren Prozessen verschieben sich die augen- 
blicklichen Energieverhaltnisse in Richtung des gréferen mechanischen 
Effektes. Dies steht aber, ahnlich wie die Brownsche Bewegung, in keinem 
Widerspruch mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik. Die grobe 
Zahl der Molekiile ist in die sichtbare Bewegung versetzt, und die Tempe- 
raturerhéhung wird zuerst kleiner, als bei der reversiblen Wirkung desselben 
iuBeren Warmeaufwandes. 

Nach einiger Zeit erreicht das System den Gleichgewichtszustand 
(statischer Gleichgewichtszustand), wobei auch die Endtemperatur der- 
jenigen des umkehrbaren Prozesses gleich wird. Von diesem Gesichts- 
punkt aus sind die beiden Arten der Warmezufuhren, in bezug auf den 
Endzustand des betrachteten Arbeitskérpers, gleichwertig. Auch die 
Entropiezunahme fiir Arbeitskérper selbst ist nach Beendigung des 
Prozesses in beiden Fallen gleich grof. Fiir die augenblicklichen Hinzel- 
zustinde der Arbeitskérper sind die absoluten Werte der Entropie sogar 
kleiner. Nur die relativen Entropieinderungen nehmen bis zu den 


* Vel. vorstehende Mitteilung. 
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statischen Gleichgewichtszustaénden, die den betrachteten augenblicklichen 
Zustinden entsprechen, mit wachsendem Irreversibilitétsgrad zu, so daB 
die absolute Entropie des ganzen Systems einschlieBlich der Warmequelle 
créBer als beim reversiblen Falle erscheint. 

Zusammentassend kann man behaupten: 1. daB kein reiner Warme- 
austausch zwischen dem wirklichen Korper existiert, ohne daB sich gleich- 
zeitig die Wirme unmittelbar in die molarmechanische Energie ver- 
wandelt; 2. die Molekularbewegungen stellen bei jedem wirklichen Korper, 
sogar beim einatomigen Gas, teilweise die molarmechanische Bahn- bzw. 
Rotationsenergie dar, und 8.es kénnen keine vollstandig ,,regelmahige™ 
sowie auch ,,tumultuare Bewegungen existieren. Die Bewegung selbst 
hat eine gewisse Zwitternatur, d.h. jede geordnete Bewegung ist in ge- 
wissem Grade ungeordnet, und bei jedem chaotischen Bewegungszustand 
treten die RegelmaBigkeitselemente in stabiler Koexistenz mit den Stérungs- 
elementen ein. 


Leningrad, Technologisches Institut, Marz 1930. 


Uber die Anwendung der Karschen Theorie 
der intermittierenden Wirkung auf Bandenspektren 
im Ultrarot. 


Von B. N. Biswas in Kalkutta. 


(Hingegangen am 27. April 1930.) 


Die Karsche Theorie der intermittierenden Wirkung hat schon auf 
verschiedene Probleme Anwendung gefunden*. In einer friiheren Arbeit 
in dieser Zeitschrift haben Kar und der Verfasser ** diese Theorie benutzt 
um den Ausdruck fiir die Energie eines anharmonischen Oszillators zu 
finden, die auf das asymmetrische Ghed a? in der Differentialgleichung 
fiir seine Bewegung zuriickzufiihren ist. In der vorliegenden Arbeit soll 
diese Theorie weiterhin angewandt werden, um den EinfluB des symmetri- 
schen Ghedes 2° zu untersuchen. 

Wir setzen die Bewegungsgleichung des anharmonischen Oszillators zu 


+ na2+ pe =0 (1) 


an. Mit 6 = 0 wird die Naherungslésung 
% = ~ sinn (t—1), (2) 


wo wu die dem Oszillator zur Zeit t = t’ mitgeteilte Geschwindigkeit be- 
deutet. Nach der iiblichen Methode der sukzessiven Approximation ergibt 
sich aus (1): 
, up. : 
t+ne=—fpe= — B-| sin’ n (t—t'), 
oder autgelést: 
of 
Xp = cine sin’ n (t — t’) sin n (1 —#) dt. (8) 
t’ 


Durch Integration von (3) ergibt sich: 


5 iP. 
Xp = PSE | F sinn (Pt) — Zsinan(r—e)], (4) 


* K.C. Kar, Phys. Rev. 21, 695, 1923; Phys, ZS. 24, 63; 1923;s75me 
Phys. 57, 416, 1929; K.C. Kar und M. Ghosh, Phys. ZS. 29, 148, 1928; 
M. Ghosh, ebenda 30, 160, 1929; K.C. Kar und R.C. Mazumdar, ZS. f. 
Phys. 53, 308, 1929. 

** K.C. Kar und B. Biswas, ZS. f. Phys. 59, 570, 1930. 
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Wir bemerken nun, daS dem Oszillator durch die aufeinanderfolgenden 
Wechselwirkungen mit der Strahlung gleiche Energiebetrige (4 u”) mit- 
geteilt werden. Daher mu8 wu auf der rechten Seite der Gleichung (4) im 
Quadrat auftreten, was leicht dadurch erreicht wird, dai man die ?/,-Potenz 
der Verschiebung X,, nimmt. 

So ergibt sich aus (4): 


2 "Ia up Meus ; tak ; | Pla 
xp = EO [Finn (Pt) —Z sinsnv— 0) (5) 


Erfolgen nun nach regelmafigen Zeitabschnitten t — der Frequenz des 
Oszillators — eine Reihe Wechselwirkungen zwischen Strahlung und dem 
Oszillator, so ist nach 2 Wechselwirkungen, d.h. zur Zeit T = (A + e)T, 
wo e <1 ist, nach Gleichung (8): 

2 2 2 
x’ — oot Alp sinmt— Zsingnt| - (6) 
wo t = et bedeutet. 

Die Verschiebung ist dann also 
A = Pu Ph| Fsinnt— 7 sind nt], (7) 
Die resultierende Elongation des symmetrischen Oszillators ist 2, + Xp, 
wo &, die von der einfachen harmonischen Bewegung herrithrende 
Elongation bedeutet. Die potentielle Energie des Systems betragt 
infolgedessen: 

V =inm (ap+X7). (8) 
Da X,, klein ist, vernachlassigen wir das Quadrat dieser GroBe und erhalten 
V =4r'mz, +rma Xp. 
Daraus ergibt sich fiir die mittlere potentielle Energie, wenn wir noch 
beriicksichtigen, daB a, = u/n- 22 sin nt ist, 


deal ei pe ham w.,, PwaArle . Bi Na iby Ja 
V=inrmapt mm Aile Sut sini] sinnt— 7 sin 3 nt] (9) 
oder = phen 
= Va Vigs | 
mit V, = in mai, (10) 
- 3 put 
und V,= yi 
Differentieren wir (7) nach t, so erhalten wir 


a ak 2 | 
Cr =a A or cost reagent (11) 
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Daraus folgt fiir die gesamte kinetische Energie T: 


T=4m[e, + XP. (12) 
Unter Vernachlassigung quadratischer Gleder von X haben wir 
T=tme,+ map <a (13) 
mit tg = A'!2 wu cos nt. 


Setzen wir dies ein, so gilt 


= wz > , bu,,1f3 es 
A = Fah +25 2 5| 7 cost nt —= 08 8 nt cos nt| (14) 
oder 
T it Ts 
mit T= aM Lip (15) 
= mBpuii? 8 
und Deke Me ey 
Aus Gleichung (10) und (15) ergibt sich: 
oe h? n? 
a 1 Biin?'m”#?8 8 BAW \ oon? 
Tey oye eae See oie 
aaa ts 8° mint? 4 82 mn? or )4 oan a 
gv =a 7 


gesetzt wird. Kommen in der gegebenen Differentialgleichung (1) sowohl 
das Glied mit 2? wie das mit 2 vor, so wird die gesamte Energie 


Bh Oe, oo Be (17) 


Von diesen GréBen ist H, in der fritheren Arbeit (1. ¢.) gegeben worden, 
und EH, wird durch Gleichung (16) bestimmt. Diese Formel ist mit der 
von Born und Pauli* gegebenen identisch. 


Zum SchluB danke ich Herrn Prof. K. C. Kar fiir das groBe Interesse, 
das er meiner Untersuchung entgegengebracht hat. 


Kalkutta, Physical Laboratory, Presidency College, April 1980. 


* M. Born und W. Pauli, ZS. f. Phys. 10, 137, 1922. 


855 


Bemerkung zur verallgemeinerten Statistik. 


Von K. K. Mukherjee in Kalkutta. 


(Eingegangen am 27. April 1930.) 


Jeans* hat gezeigt, daB eine positive Zerstreuungsfunktion dahin 
wirkt, daB sie in einem gegebenen Phasenvolumen die Dichte der Phasen- 
punkte vermehrt, wahrend diese durch eine negative Zerstreuung ver- 
mindert wird. Durchlauft nun eine Kompressionswelle ein gewisses Phasen- 
volumen, so wird sich dort die Phasenpunktsdichte periodisch mit der Zeit 
mit der Frequenz v der Welle andern, und damit wird die Dampfungsfunktion 
ihr Vorzeichen periodisch wechseln. Diese Uberlegung fithrte K. 0. Kar 
und den Verfasser in einer vor kurzem erschienenen Arbeit ** iiber eine ver- 
allgemeinerte Wellenstatistik dazu, als Dampfungskoeffizient 227» an- 
zusetzen. Die vorliegende kurze Bemerkung soll diesen Punkt durch eine 
Diskussion des analogen Falles der mechanischen Koppelung klaren. 

In dem bekannten Falle zweier mechanisch gekoppelter dynamischer 
Systeme kann der Dampfungskoeffizient eines einzelnen Systems als teils 
reell, teils imaginir angesetzt werden. Der reelle Teil, der vom System 
selbst stammt, ist positiv und bewirkt eine Energieabnahme des Systems, 

_wahrend der imaginire Teil — den man bei der gewohnlichen dynamischen 
Methode vernachlassigt — durch die periodische Bewegung des anderen 
Systems hervorgerufen wird und daher sein Vorzeichen periodisch andert. 


Diesem Standpunkt zufolge lauten die Bewegungsgleichungen der 
beiden Systeme: 


qi + (a + th) qh + Am = 9, ; (1) 
q2 + (b + th) qe + Ads = 0. (2) 


Setzen wir nun gq, = Ae™! und q.= Be", so ergibt sich aus den 
Gleichungen (1) und (2): 


m+ (a + th) m+ A, = 0, (3) 
n2 + (b+ th) n + A, = 0. (4) 


* J.H. Jeans, Dynamical Theory of Gases. 
** KC. Kar und K. K. Mukherjee, ZS. f. Phys. 59, 102, 1930. 
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Unter der Annahme, da die zerstreuenden Krafte klein sind, so daB die 
Quadrate der GréBen a, h, b vernachlassigt werden kénnen, sind die Wurzeln 
dieser Gleichungen 


Cb Pras ee. 
m= — 3 + i(Va,—5h), 
el Aaatial 37 eociengt | 
n=—; + i(Va,—5h) 
Somit ist die allgemeine Losung fiir die gekoppelte Schwingung 


q, = Aew*2 °*{ eos (V4, —5h)t + a. 


§; = Bepas | eos (V2, — ; h)t ae ea 
Diese Gleichungen (5) kénnen auch in der tiblichen Form 
q, = Rye 1i24* cos (VA, t + a4) cos (Lht + a4), 
qo = R,e~ *2t sin (VA, t + a,) sin (Lht + a) 


geschrieben werden, wo R,, Ry, «, und a, willkirliche Konstante sind, 
die aus physikalischen Bedingungen bestimmt werden miissen. 


Zum SchluB fiihle ich mich verpflichtet, Herrn Dr. K. C. Kar fiir sein 
Interesse an dieser Arbeit zu danken. 


Kalkutta, Physical Laboratory, Presidency College, April 1980. 
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